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Palladium und Wasserstoff, 


Von 
C. Hoitsema. 


(Mit 12 Figuren im Text.) 


Vor einigen Jahren führte die genauere Betrachtung der Resultate 
der Untersuchungen von Troost und Hautefeuille über „Palladium- 
wasserstofl“ Herrn Bakhuis Roozeboom zu der Überzeugung, dass unsere 
Kenntnis vom Verhalten des Palladiums und des Wasserstoffs zu einander 
noch sehr viel zu wünschen übrig liess. Er fing deshalb eine Untersuchung 
an, die aber durch andere dazwischentretende Arbeiten unterbrochen 
wurde. Auf seinen Wunsch und auf Anregen des Herrn Prof. van 
Bemmelen, der auf Grund seiner Untersuchungen über die Absorptions- 
erscheinungen bei den kolloidalen Stoffen an die Individualität des Pal- 
ladiumwasserstoffs zweifelte, übernahm ich die Fortsetzung der Arbeit. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht Herrn Bakhuis Roozeboom 
meinen herzlichen Dank auszusprechen für seine freundliche Hilfe. 

Bevor ich zur Mitteilung meiner Versuche und derjenigen des Herrn 
Bakhuis Roozeboom übergehe, ist es aber nötig, zum besseren Ver- 
ständnis der daran zu knüpfenden Betrachtungen, eine Übersicht vor- 
auszuschicken über die zu erwartenden Erscheinungen beim Gleich- 
gewicht zwischen einem Gase und einem festen Körper, der das Gas 
aufnimmt, damit entweder eine oder mehrere bestimmte Verbindungen 
oder feste Lösungen bildend. 

Ausgangspunkt dafür bietet die Gibbssche Phasenregel, deren Folge- 
rungen für den jetzigen Fall von Herrn Bakhuis Roozeboom gezogen, 
aber bis jetzt nicht veröffentlicht wurden. 


$ 1. Allgemeine Übersicht über die möglichen Gleichgewichte zwischen 
einem festen Stoffe ($) und einem Gase (G). 


A. @ und S können eine oder mehrere chemische Verbin- 
dungen bilden. 


I. Ausgehend von S, indem man die Menge von @ von Null an wachsen 
lässt, kann z. B. eine Verbindung @,„S sich bilden (» < oder > 1), 
1 
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welche für jede Temperatur eine bestimmte Dissociationsspannung be- 

sitzt. Fig. 1 giebt eine Vorstellung von der Druckänderung bei be- 

stimmter Temperatur mit der 

Mense desim festen Körper ein- 

geschlossenen Gases. Die erste 

Menge zugeführtes Gas wird den 

Druck von Null bis auf die Span- 

nung p der zu bildenden Ver- 

bindung bringen können. So- 

Er I" bald dieser Druck erreicht ist, 

0nS Gusgehalt GmS erscheint neben @ und $ eine 

Fig. 1. neue feste Phase @,„S, und bleibt 

der Druck wegen der Gibbs- 

schen Phasenregel bei fortgesetzter Gaszufuhr konstant über die Strecke 

ab, unabhängig vom Verhältnis der Mengen jeder Phase (zwei Stoffe, 

(+ und 5; drei Phasen: @, S und @,„S). Ist die total anwesende Menge 

von S umgesetzt in G„S und besteht noch eine andere Verbindung 

(„SS (m>n), so wird der Druck sich bei weiterer Gaszufuhr, zuerst 

ohne Absorption, bis auf den Druck des neuen Körpers, 9’, erheben. 

Ist der Druck p’ erreicht, so fängt die Umwandlung von @,S in @„8 

an, aber so lange erstere noch anwesend ist, bleibt der Druck wieder 

konstant, also über die Strecke ed. Ist endlich die Totalmenge absor- 

biertes Gas so gross, wie nötig ist um den Körper @,S ganz und gar 

in („S umzuwandeln, und ist @,„S die Verbindung!) mit grösst mög- 

lichem Gehalt an @, so würde man weiter noch die Bildung einer festen 

Lösung von @ in @,„S sich denken können. Dann ist von d ab die 

Zahl der Phasen wiederum um eine vermindert und die Ursache des 

Konstantbleibens des Druckes aufgehoben. Die Druckkurve in solchem 

Falle besteht also aus einem oder mehreren horizontalen Stücken, von 

welchen das letzte schliesslich in einen steigenden Teil übergehen kann, 
der sich scharf an den letzten horizontalen Teil anschliesst. 

Bei erhöhter Temperatur würden die Horizontalstücke ab, ed sich 
nach oben verschieben, aber ihre Anfangs- und Endpunkte, mit be- 
stimmten chemischen Verbindungen korrespondierend, behalten bei ver- 
schiedenen Temperaturen dieselben Abscissen, den Gehalt an @. 


yaondrf 


m 
m 


U 


II. Die erste Menge @ löst sich in $S. Eine Verbindung @,„S 
entsteht erst bei einem gewissen Gehalt an (, wechselnd mit der Tempe- 


!, Könnten noch mehrere Verbindungen zwischen @ und S bestehen, so nimmt 
natürlich die Zahl der horizontalen Stücke in Fig. 1 zu. 
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ratur. Sei dieser Gehalt bei gegebener Temperatur e (Fig. 2), so wächst 
der Druck von Null bis zu einem gewissen Betrag ea bei steigendem 


yanıad 


a 


‘ 
x 
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Gasgehalt 

Fig. 2. 
Gehalt an @. Von a bis 5b bleibt konstanter Druck, bis alle feste 
Lösung in (@„S umgesetzt ist. Können mehr Verbindungen zwischen 
(@ und $ bestehen, so kann sich derselbe Vorgang wiederholen (wie in 
Fig. 2), und hat sich endlich das ganze System in die Verbindung mit 
dem grössten (@-Gehalt verwandelt (z. B. h), so könnte der letzte Körper 
vielleicht weiter auch noch, @ lösen, und die Druckkurve also von d 
ab steigen. Mit Temperaturänderung würden die Projektionen e, y u. s. w. 
von a, € u. S. w., entsprechend den Zusammensetzungen der festen Lö- 
sungen, welche neben den Verbindungen bestehen können, ihren Platz 
ändern — jedoch 'nicht f, h u. s. w., die Projektionen von b, d u. s. w. 
welche die Zusammensetzungen der Verbindungen angeben. 


Untersuchte Fälle von I und II, von welchen nicht deutlich ist, 
ob sie sub I oder sub II unterzubringen sind. CaCO, — CaO + CO,, von 
Debray 1867 untersucht als erstes Beispiel von einem festen Körper, 
der sich in einen anderen festen Körper und ein Gas trennt. Bei jeder 
Temperatur hat das freiverdende Gas einen bestimmten Druck, unab- 
hängig vom Dissociationsgrade des dissociierenden Körpers und seiner 
Masse, die charakteristische Eigenschaft bei diesem Falle der Disso- 
ciation. Durch sehr wenig zahlreiche Bestimmungen wurde ihre Gültig- 
keit bei CaCO, von Debray gezeigt. Später kamen Weinhold!) und 
Raoult?) zu Resultaten, welche mit dem Gesagten zum Teil in Wider- 
spruch standen; Le Chatelier bestimmte die Abhängigkeit der Disso- 
clationsspannung von der Temperatur mit genauerer Temperaturablesung 
und gab Ursachen für die Abweichungen an. So zeigten verschiedene 


Varietäten von CaCO, bei derselben Temperatur schliesslich dieselbe 


!) Pogg. Ann. 149, 221 (1879). 
2) Compt. rend. 92, 189 (1881). 
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Spannung, jedoch durchaus nicht in derselben Zeit. Oft wird das 
Gleichgewicht nur sehr langsam erreicht, was zweifelsohne der Fall war, 
u. a. beim letzten Teil der CO,-Aufnahme in den Raoultschen Ver- 
suchen. Eine vollständige Bestimmung des Dissociationsdruckes bei 
ungeänderter Temperatur über das ganze Gebiet von CaO bis CaÜO, 
würde eine Untersuchung sein, welche viel Zeit erfordern würde. Aber 
es giebt andere Gruppen von dissociierenden Körpern, welche nicht so 
beschwerlich zu studieren sind. 

Salze mit Krystallwasser, ein fleissig bearbeitetes Gebiet. 
Mitscherlich, Debray!), G. Wiedemann?), Precht und Kraut?), 
Naumann*) machten Untersuchungen, welche obengenanntes Disso- 
ciationsgesetz teils bestätigten, teils demselben widersprachen. Nachdem 
jedoch Pareau) als Grund für die Widersprüche die oft sehr schlechten 
Beobachtungen angegeben hatte, war das Endresultat, dass die Tension 
eines Hydrates bei bestimmter Temperatur sich nicht ändert bei Wasser- 
verlust, bis sie endlich plötzlich fällt auf einen konstant bleibenden 
geringeren Druck, der zu einem Hydrate mit weniger Krystallwasser- 
molekülen gehört. Dass die Druckkurve für ein bestimmtes Hydrat 
nicht ungefähr, sondern genau horizontal verläuft, wurde endlich von 
Andreae®) in eigentümlicher einfacher Weise experimentell gezeigt, 
nachdem noch Frowein?) gefunden hatte, dass die kalorimetrisch be- 
stimmte Bildungswärme eines Hydrates genau übereinstimmt mit der | 
auf thermodynamischem Wege aus der mit der Temperatur sich ändern- 
den Dissociationsspannung berechneten Wärme. 

Ganz analog verhielten sich die Ammoniakverbindungen von 
verschiedenen Salzen, die besonders von Isambert°) ausführlich studiert 
sind. Zeichnet man die Druckkurven für jede Temperatur bei wechselndem 
Gehalt, so zeigen sie sich aus verschiedenen horizontalen Stücken zu- 
sammengesetzt, deren letzteres (wenigstens bei mehreren Sulfaten) in 
einen steigenden Teil sich fortsetzt, noch weiterer NH,-Aufnahme zu- 
folge, welche jedoch nicht die Bildung einer neuen Verbindung verur- 
sacht. Die Versuche über die Aufnahme von NH, von AgCl wurden 
wegen der Wichtigkeit und im Interesse der Dissociationstheorie von 


1) Compt. rend. 66, 194 (1868). 

2) Pogg. Jubelbd. 474 (1874). 

®) Lieb. Ann. 178, 129. (1875). 

*, Berl. Ber. 7, 1573 (1874. 

5) Wied. Ann. 1, 39 (1877). 

°, Diese Zeitschr. 7, 241 (1891). 

”) Diese Zeitschr. 1, 5 (1887). 

°, Compt. rend. 66, 1259 (1868); 70, 456 (1870). 
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Horstmann!) wiederholt und der schon mitgeteilte allgemeine Cha- 
rakter bestätigt gefunden. 

Die „Verbindung“ Pd,H von Troost und Hautefeuille wird für 
sich besprochen und behandelt. 

Bei allen genannten Verbindungen übt der feste Körper für sich 
keinen messbaren Druck aus. Wo dies wohl der Fall ist, werden die 
Erscheinungen komplizierter. Ich lasse diese zur Seite.. 


III. Voraussetzung: Eine chemische Verbindung @,„S kann bestehen 
zusammen mit zweierlei festen Lösungen von @ in S, z. B. $G, und 
S@„ (l<n<.m). Ausgehend von der festen Phase $ fängt der Druck 
beim Hinzufügen von @ von Null ab zu steigen an bis zu einem ge- 
wissen Betrag, der bei einer Zusammensetzung S$@G, der festen Lösung 
erreicht ist, Za Fig. 3. Hier möge die Verbindung S@, anfangen zu 
erscheinen (» >!), der Druck 
wird und bleibt vorläufig kon- 
stant, weil jetzt drei Phasen 


anwesend sind. Die Zufuhr 
des Gases bewirkt die Um- a 
setzung von S@, in S@,. Erst S d 


wenn alles zu S@, geworden 
ist und die Zahl der Phasen 
wieder um eine vermindert 
(durch das Verschwinden der 
gesättigten festen Lösung S@,,), 
kann der Druck wieder zu- 
nehmen, und wird er, ohne dass Absorption stattfindet, bis auf den Wert nc 
steigen. Von jetzt ab entsteht S@,, eine andere gesättigte feste Lösung 
von @ in S, neben welchen S@G,, die chemische Verbindung, bestehen 
kann. Der neue Druck bleibt solange, bis SG, total in die Lösung 
SG, umgesetzt ist. Beim Verschwinden der letzten Menge SG, kann 
endlich der Druck wieder wachsen, indem der Gasgehalt von m ab 
steigt. 

Dieses Schema wurde entworfen nach Analogie mit dem Verhalten 
einer binären festen Verbindung gegenüber flüssiger Lösung. Wie be- 
kannt, kann bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der Ver- 
bindung diese bestehen neben zweierlei Lösungen, resp. mit einem Über- 
schuss des einen oder des anderen Bestandteils.. Wenn der eine Be- 
standteil keinen messbaren Dampfdruck hat (z. B. bei den Salzhydraten), 


ın 


Gasgehalt 
Fig. 3. 


1) Berl. Ber. 9, 749 (1876. 
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muss die Druckkurve ähnlichen Verlauf zeigen, wie Fig. 3 angiebt. 
Doch ist sogar für den Fall eines Salzhydrates und einer Salzlösung 
der Verlauf der Druckkurve des Wasserdampfes niemals im ganzen be- 
stimmt. (reeignete Andeutungen zur Konstruktion einer solchen Kurve 
finden sich in Bakhuis Roozebooms Untersuchung über die Dampf- 
drucke der gesättigten Lösungen der Eisenchloridhydrate (diese Zeit- 
schrift 10, 497). 

Ein Zusammenbestehen von fester Verbindung mit zweierlei festen 
Lösungen findet sich vor bei einigen wenigen Salzpaaren, die sowohl 
Doppelsalz als zweierlei Mischkrystalle liefern können (siehe Retgers 
Untersuchungen). Wären diese Salze hydratiert, so liess sich eine Unter- 
suchung der Abhängigkeit des Wasserdampfdruckes vom Mischverhält- 
nis denken. Bis jetzt liegt keine solche Untersuchung vor. 


B. @ und 3 bilden keine chemische Verbindung. 


I. Das Gas ( löst sich im festen Körper zu einer festen Lösung: es 
sind fortwährend zwei Stoffe in zwei Phasen anwesend; also für jede Tem- 
peratur gehört bei jeder Konzentration des gelösten Gases ein anderer 
Druck. Etwas näheres über die Form der Druckkurve lässt sich ohne 
weitere Annahmen nicht aus der Phasenregel ableiten. 


Untersuchte Fälle. Die Aufnahme von Gasen in feste Körper, 
ohne Bildung von chemischen Verbindungen, für welche der Name „Ad- 
sorption“ eingeführt wurde, war sehr oft Gegenstand der Forschung. 
Hier werden nur die Untersuchungen, die an einem Gas und einem 
festen Körper angestellt sind, angeführt. Nach Fontana, Morozzo, 
Rouppe und Norden lieferte insbesondere de Saussure!) umfassende 
Untersuchungen über Adsorption von Gasen in Kohle, welcher Gegen- 
stand später wiederholt aufgenommen wurde. Dass verhältnismässig 
grosse Mengen Gas durch Kohle absorbiert werden, erklärt gewiss die 
zahlreichen Untersuchungen; ein Nachteil von Kohle als Gegenstand für 
diese Experimente ist wohl das Unbestimmte des Stoffes, die Verände- 
rung der Eigenschaften nach der Herkunft der Kohle. Erwähnt werden 
dürfen Favre und Silbermann, Smith?), Hunter°), Chappuis*), 
Joulin®), Kayser®), von denen letztere drei den Einfluss der ‘Ände- 


*) Gilb. Ann. 47, 113 (1814). 
?, Lieb. Ann. Suppl. 2, 262 1863). 

°®, Phil. Mag. 1863 u. 1865; Journ. Chem. Soc. 1865—1872. 
*), Wied. Ann. 12, 161 (1881). 

°) Ann. chim. phys. (5) 22, 398 (1881). 

°) Wied. Ann. 12, 526 (1881). 
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rung der Temperatur und des Gasdruckes bestimmten. Die Kurven, 
welche für bestimmte Temperatur die bei verschiedenen Drucken absor- 
bierten Gasmengen darstellen, sind im allgemeinen nach der Konzentra- 
tionsaxe konvex, bisweilen nicht viel von einer Geraden abweichend. 
Mit anderen festen Körpern als Kohle sind Bestimmungen ausgeführt 
über absorbiertes oder „oberflächlich“ verdichtetes Gas von Magnus!), 
Jamin und Bertrand, Chappuis?), Kayser®), Bunsen®) mit Glas. 
Mit verschiedenen Metallen von Graham, Dumas, Troost und Haute- 
feuille, Müller, Cailletet. Die Litteratur über Wasserstoffaufnahme 
durch Metalle wird grösstenteils mitgeteilt in: Kooij, Stabiliteit der 
Waterstofverbindingen. Diss. Amst. 1893. 

II. Das Gas bildet mit dem festen Körper eine feste Lösung, die 
über eine gewisse Konzentration hinaus sich entmischt, unter Bildung 
einer zweiten konzentrierteren Lösung. 

Bei Lösungen von Gasen 
oder Flüssigkeiten ist die Bil- 
dung zweier Lösungen neben- 
einander, von bestimmter Kon- 
zentration bei bestimmter Tem- 
peratur, bekannt und in vielen 
Hinsichten studiert. In Analogie 
mit diesen Erscheinungen lässt 
sich das Bild der Fig. 4 entwer- 
fen für dergleichen Erscheinun- 
gen bei der Bildung fester Lö- 
sungen — wenn wiederum der Dampfdruck des festen Körpers vernach- 
lässigt wird. 

Der Gasdruck nimmt zuerst von Null bis ca zu, während die Kon- 
zentration des absorbierten Gases wächst von Null bis e. Über diese 
Grenze hinaus führt weitere Absorption zur Bildung einer zweiten festen 
Lösung von der Konzentration d neben solcher von der Konzentration c. 
Der Druck bleibt konstant auf ca = db, bis die erste Lösung gänzlich 
in die zweite umgewandelt ist; inzwischen bestehen sie nebeneinander. 

Nachher kann der Druck von b ab wieder steigen, indem die Lö- 
sung d ihren Gasgehalt vermehrt. 

Bei dieser Darstellung geht die Druckkurve bei « und bei 5b ganz 


EN 


Gasgehalt 
Fig. 4. 


1) Pogg. Ann. 89, 604 (1855). 
2, Wied. Ann. 8, 1 u. 673 (1879) 
®) Wied. Ann. 14, 450 (1881). 
+) Wied. Ann. 20, 545 (1883). 
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scharf in das horizontale Mittelstück über. Die Grenzen c und d der 
koexistierenden Zusammensetzungen werden sich mit der Temperatur 
verschieben. In der Richtung, worin sie sich nähern, würde eventuell 
eine Temperatur bestehen können, über welche hinaus keine Lücke mehr 
in der Mischungsreihe bestand, und wo das Bild der Fig. 4 in den des 
vorigen Falles (B. I) überging, nämlich in eine stetige Kurve. 

Wiewohl Mischungsreihen fester Lösungen mit einer von der Tem- 
peratur abhängigen Lücke bei isomorphen und isodimorphen Misch- 
krystallen in den letzten Jahren mehrfach studiert sind (Retgers, 
Bakhuis Roozeboom u. a.), so ist bis jetzt an keinem Beispiele der 
Verlauf der Druckkurve (z. B. des Wasserdampfes in den Salzmisch- 
krystallen) nachgespürt. 


$S 2. Versuche von Troost und Hautefeuille mit Palladium 
und Wasserstoff. 


Die Eigenschaft des Palladiums, bedeutende Quantitäten Wasser- 
stoff absorbieren zu können, war die Veranlassung zu Grahams Unter- 
suchungen über diesen Gegenstand. Er fand die absorbierten Quanti- 
täten sehr verschieden, abhängig von der Natur des Metalls (Platte, 
Draht, Schwamm) und von der Entwickelungsweise des Wasserstoffs. 
Einfluss des Druckes des Wasserstofis wurde nicht weiter untersucht; 
der Einfluss der Temperaturänderung dagegen wohl in grossen Um- 
rissen. Wenn auch die grösste Aufnahme, welche Graham konstatirte 
(auf 1 Atom Pd ungefähr 0-77 At. H), ihn auf eine mögliche Bildung 
einer Verbindung PdH hinzuweisen schien, war doch seiner Meinung 
nach der Wasserstoff als solcher in starker Verdichtung zwischen den 
Palladiummolekülen eingeschlossen. 

In der Absicht, endgültig festzustellen, was das Resultat der Ein- 
wirkung des Wasserstoffs auf Palladium ist, studierten Troost und Hau- 
tefeuille?!) die Gastension, welche Palladium, mit Wasserstoff beladen, 
bei verschiedenen Temperaturen und bei Veränderung der aufgenom- 
menen Menge Gas entwickelt. Sie wollten zur Entscheidung bringen, 
ob das in Frage stehende Gleichgewicht unter Gruppe A oder B der 
vorigen Seiten unterzubringen sei. Der Verlauf des Gasdruckes bei 
unveränderter Temperatur, aber bei wechselndem Gasgehalt im Metalle 
musste dies zeigen. Ihr Resultat war: Wasserstoff und Palladium bilden 
eine Verbindung Pd,H, welcher Körper auch selber noch Wasserstoff 
zu absorbieren imstande ist. 


") Ann. chim. phys. (5) 2, 279 (1874). 
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Prüft man ihre Beobachtungen genau, so erhellt folgendes. Ge- 
ringe Wasserstoffaufnahme macht nicht sofort, sondern erst allmählich 
den Druck einem gewissen Betrage nähern, der bei wachsendem Ge- 
halte etwa der nämliche bleibt bei gleichbleibender Temperatur. Eine 
starke Spannungszunahme tritt erst wieder auf bei einem Gehalte Wasser- 
stoff, der sich zu dem verbrauchten Palladium ungefähr verhält wie das 
(Gewicht eines Atomes H zu dem von zwei At. Pd. Darauf nimmt weiter 
nur die aufgelöste und nicht gebundene Quantität Wasserstoff zu. Für 
100% und 160° werden hierzu folgende Beobachtungen mitgeteilt. Die 
dritte Kolumne ist nach ihren Angaben, dass 600 Vol. H Pd,H ent- 
spricht, berechnet durch Division der Werte der zweiten Kolumne mit 
1200. Für die Temperatur 20—200° wird nur erwähnt, dass die Er- 
scheinung den nämlichen Charakter bewahrt. 


160° 


Pd fondn Pd mousse Pd fondu ou mousse? 


Tension | Volumen Atome Tension Volumen Atome  Tension | Volumen Atome 
mm absorb. H Hauf 1 Pd I mm absorb. H HaufiPa\ mm :absorb. H| Haufl Pd 


589 


} 


809 | 0.674 | 715 
743 | 0620 498 
700 | 0.583 | 361 
20 MT 
610 0.509 227 


175 | 0646 | 145 | | 0491 
743 |, 0619 | 1500 | 0-478 
718 0.598 | 1480 | ' 0.400 
684 | 0570 | 1482 | 0.242 
608 | 0.507 | 1480 | & 0.167 
| 0.052 
0.032 
| 0.024 


402 | 0.335 224 300°, 0.250 | 435 


391 


| 
| 
| 
ET 7 | 590 | 0.491 731 
t 


Die Aufnahme der ersten Mengen H wird von ihnen interpretiert 
als Lösung in Pd. Danach sollte Pd, H entstehen unter gleichbleiben- 
dem Druck. Der zweite steigende Kurventeil entspräche Lösungen von 
H in Pd,H. Zeichnet man nun eine Kurve (siehe Fig. 10) für die 
Werte von p als Funktion der absorbierten H-Menge, so wäre wirklich 
nach ihren Angaben bei 100° und 160° das Mittelstück der Kurve hori- 
zontal. Ob aber der erste steigende Kurventeil plötzlich in das hori- 
zontale Mittelstück übergeht, bei welchem H-Gehalt dies geschieht, ob 
dieser Gehalt mit der Temperatur sich ändert — darüber geben ihre 
Untersuchungen keinen Aufschluss. 

Ebenso bleibt unsicher, bei welchem Punkte die zweite Steigung 
der Druckkurve sich einstellt, und ob dieser Übergang plötzlich geschieht. 
Bei 100° wäre das etwa bei einem Gehalt an H, der der Formel Pd,H 
entspricht. Doch scheint der Übergang bereits verschieden bei „Pd- 
fondu“ und „Pd-mousse“. Bei anderen Temperaturen ist nichts mit 
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Sicherheit darüber bekannt. Die Annahme der Bildung von Pd, H 
stützt sich also auf wenig festen Boden. 

Dazu kommt noch, dass die Frage, ob eine solche Verbindung an- 
genommen werden muss, nicht so einfach, wie es scheint, durch die 
Gestalt der Druckkurve zu entscheiden ist. Wenn nämlich angenommen 
wird, dass aus einer Lösung PdH, beim Druck p eine Verbindung 
PdH,; entsteht, so würde dieser Druck nur dann von e bis 0-5 
H-Gehalt konstant bleiben und das horizontale Mittelstück der Kurve 
bei allen Temperaturen genau bei Pd,H enden, wenn die Verbindung 
erst bei höherem Druck weitere Mengen H zu lösen anfängt. 

Wenn aber der steigende Kurventeil sich unmittelbar ansetzt an 
das Mittelstück (und dies haben auch die neu mitzuteilenden Versuche 
bestätigt), dann hat das die Bedeutung, dass die erneute Lösung auch 
unmittelbar nach der Bildung des Pd,H anfängt, und daraus würde 
folgern, dass eigentlich aus PdH, beim Drucke p nicht Pd Hn.;, sondern 
PdH,;.., entsteht, wenn x die Menge H ist, die von PdH,; beim Drucke 
p selbst gelöst wird. Dieser Wert x würde dann wohl wieder mit 
der Temperatur wechseln und also das horizontale Mittelstück bei jeder 
Temperatur bei anderem Werte 05x enden. Nur blieb dieser Wert 
immer grösser als 0-5, und darin lag eigentlich der Grund zur Annahme 
einer Verbindung Pd,H. Es erhellt, dass man aber mit gleich vielem 
Rechte jeden anderen niedrigeren Gehalt als gebunden und den Rest 
als gelöst betrachten konnte. 

Nur wenn die Löslichkeit von H in Pd,H.sehr gering wäre, so 
dass alle Werte 0-5 + x ziemlich genau mit 0-5 zusammenfielen, würde 
erstere Annahme mehr berechtigt erscheinen. (Dieser besondere Fall 
wurde einfachheitshalber bei der Besprechung von Fig. 2 vorausgesetzt.) 
Aus allen diesen Betrachtungen geht hervor, wie sehr eine erneute 
Untersuchung nötig war. 


$ 3. Eigene Versuche). 


1. Der Apparat. Von einer bekannten Quantität Palladium aus- 
gehend wollte ich bei verschiedenen Temperaturen den durch den Wasser- 
stoff ausgeübten Druck messen, wenn jedesmal eine näher zu bestim- 
mende Menge Gas in das Palladium aufgenommen war. Zu dem Zwecke 
konstruierte ich folgenden Apparat, der in einem Zimmer an der Nord- 


!) Erfahrungen über Aufnahme von Wasserstoff in Palladium findet man noch: 
Hempel, Gasanal. Meth. S. 136ff.; Berliner, Wied. Ann. 35, 791 (1888); Thoma, 
diese Zeitschr. 3, 85. Alle diese Versuche sind aber für die besprochenen Fragen 
von keiner Bedeutung. 
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seite aufgestellt wurde (Fig. 5). A war das Wasserstoffreservoir, 
‚las unten sowohl durch eine starke Kautschukröhre mit einem Queck- 
silbergefäss a als durch eine enge Nebenröhre mit einem offenen, gegen 
eine geteilte Skala gestellten Manometer verbunden war. Das Reservoir, 
das oben mit einem vorzüglich wirkenden Dreiweghahn (neue Geiss- 
lersche Form) versehen war, bestand aus drei cylinderförmigen Teilen 
von + 120cem Inhalt, ausgemessen bis an die Teilungen, welche bei A, 
;, k auf dem Glase angebracht waren. Vor der Füllung mit Wasserstoff 
wurde erst das Reservoir mit Quecksilber gefüllt durch Hebung des Ge- 
füsses a, bis das Quecksilber in die Seitenkapillare b kam; mit dem 
Dreiweghahne das Reservoir geschlossen und 5 mit der Kapillare rechts 


u 


N 


Fig. 5. 
vom Hahne verbunden. Das in der Kapillare eingeschlossene Quecksilber 
wurde dann durch Verbindung von b mit einem luftverdünnten Raume 
entfernt. 

Ein Wasserstoffentwickler war nach einer gebräuchlicheren Form 
zusammengesetzt (z. B. bei dem Hempelschen Gasentwickler) und 
bestand aus zwei durch eine enge Röhre vereinigten Ballons, von denen a 
(Fig. 6) mit reinem Zink gefüllt, 5 mit verdünnter Schwefelsäure, welche 
auf Quecksilber ruhte, das beim Steigen und Fallen der Säure folgte 
und so immer beim Unterbrechen des Gasstromes die Luft abgeschlossen 
hielt. Nach dem Einführen der Säure wurde diese erst, nachdem die 
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Röhre zwischen b und e zugeklemmt war, mit der Luftpumpe ausge- 
kocht. Indem man das Quecksilbergefäss ce auf hinreichender Höhe 
hielt, konnte man das Öffnen des Hahnes d durch das Steigen der Schwe- 
felsäure und Einwirken auf das Zink folgen lassen. Die Seitenröhre © 
leitet nach KOH- und H,SO,-Wasch- und Trockenflaschen, hinter wel- 
chen noch ein Hahn das ganze schloss. Kein Wasserstoff wurde ge- 
braucht als nach stundenlanger Durchleitung und Luftaustreibung, und 
der Entwickler blieb immer unter mindestens 1 dm Quecksilberdruck 
stehen. Gebraucht wurde Zink puriss. und auf weitere Gasreinigungen 
verzichtet, die wenigstens ebensoviel Nachteil als Vorteil gewährt 
hätten durch die weitere Ausdehnung der Anzahl der Waschflaschen — 
welche doch, wie Glas immer, Luft auf sich kondensiert halten und da- 
durch schädlichen Einfluss haben. 

Wenden wir uns jetzt wieder zur Fig. 5. Darin ist edg eine Ka- 
pillare, die eine Seitenkapillare trägt, an welches eine weitere Röhre an- 
gesetzt ist, welche zu einem Gefässe e ausgeblasen ist. In g ist ein 
offenes Quecksilbermanometer B angeschmolzen. Sowohl letzteres (in 
Unterabteilungen) als auch die Kapillare und auch das Palladiumgefäss 
ist mit Quecksilber ausgewogen. Um Palladium in den Apparat zu 
bringen, wurde genau über dem Gefässe e die Röhre an dem Übergang 
zwischen weit und kapillar gerade abgeschnitten, eine gewisse Quantität 
Palladium eingeführt und dasganze vorsichtig wiederzusammengeschmolzen. 
Das Gefäss e war umgeben mit einem Glycerinbad, einem eisernen Reser- 
voir, oben durch eine starke, mit Wasserglas getränkte Asbestplatte 
geschlossen. Durch letztere liefen zwei kupferne Stangen, unten jede 
mit drei gebogenen Rührblättern versehen und an welchen oben eine 
solche Vorrichtung angebracht war, dass das Ganze als Rührapparat 
funktionierte, der von einem Wassermotor getrieben wurde. Thermo- 
meter nach Gräbe-Anschütz wurden für die Temperaturwahrneh- 
mungen angewendet. Sie wurden in das Glycerinbad gehängt durch 
eine Öffnung, welche mit derjenigen für die Kapillare des Gefässes e 
symmetrisch an beiden Seiten der Mitte der Platte gebohrt waren. So- 
wohl bei schneller als bei langsamer Heizung war die Temperatur voll- 
ständig gleichmässig im ganzen Bade, das durch einen Mantel von As- 
bestpapier gegen hinderliche Luftbewegungen geschützt war. 

Das offene Quecksilbermanometer war + 2-20 m hoch, so dass eine 
Spannung in dem Apparate bis zu +4 Atm. auf einer gläsernen Spiegel- 
skala hinter dem Manometer gemessen werden konnte. Die Ablesung 
geschah mit einer Lupe. Die Bestimmungen fanden statt von 20° an 
bis zu 200°, jedesmal nach 10° Steigung. 
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Der Dreiweghahn schloss vorzüglich bis zu dem höchst erreichten 
Druck von etwa 6 Atm., was wohl ein unverhofftes Glück war. Nach 


jeder Serie von Bestimmungen und nach jeder Nacht überzeugte ich 


wich davon durch erneute Druckmessung nach Zurückführung auf den 
Anfangszustand. 

Das von mir angewandte Palladium (von Trommsdorff) war auf 
folgende Weise gereinigt worden: Gelöst in aqua regia, filtriert, über- 
schüssige Säure abgedampft, mit NH, in Überschuss erwärmt, bis der 
sebildete fleischrote Niederschlag ganz gelöst war; HCl-Gas eingeführt, 
wodurch Palladium als gelbes Chlorpalladamin präzipitierte. Dieser gelbe 
Niederschlag geglüht. In HNO, gelöst und nach Neutralisation mit 
Na,CO, in essigsaurer Lösung unter Erwärmung durch ameisensaures 
Kalium reduziert. Es stellte sich heraus, dass das Produkt noch Platin 
enthielt. Wieder aufgelöst in aqua regia, durch Na,CO, neutralisiert, 
ein Überschuss von HgCy, zugefügt. Filtriert und gewaschen, geglüht, 
gelöst in aqua regia, mit Na,CO, neutralisiert und die essigsaure Lö- 
sung wieder durch HCOOK reduziert. 

2. Beschreibung der Versuche. Von dem so erhaltenen 
Palladium wurde für das Abwägen eine gewisse Quantität in ein kleines 
U-Röhrchen (dessen offene Enden später zusammengeschmolzen wurden) 
mit Seitenröhrchen geschüttet; bei 100° lange Zeit Wasserstoff durch- 
geleitet, darauf bei 100° mit einer Quecksilberluftpumpe leergepumpt, 
das noch offene Seitenröhrchen zugeschmolzen, gewogen, das Palla- 
dium in das Kölbchen e (Fig. 5) gebracht, und das Glas zurückge- 
wogen. Das Gefäss e wurde am Apparat angeschmolzen, im Glycerin- 
bad bis auf 100° erwärmt, durch Kapillare b Wasserstoff zugeführt 
und über das Palladium geleitet mit ungefülltem Manometer B. Nach 
langwährender Durchführung wurde der Gasstrom durch Füllung des 
Manometers mit Quecksilber unterbrochen; darauf der Dreiweghahn so 
sedreht, dass b mit dem Wasserstoffreservoir verbunden war; durch 
allmähliches Sinkenlassen des Quecksilbergefässes a das Reservoir so 
viel wie möglich gefüllt und dasselbe abgeschlossen. Dann b mit der 
Luftpumpe verbunden und (während das Glycerinbad bis auf 200° er- 
hitzt war) das Palladiumgefäss mit der Kapillare cd leergepumpt. End- 
lich auch die Kapillare b zugeschmolzen. 

Ausgehend von dem gasleeren Apparat wurden nun successiv be- 
stimmte Quantitäten Wasserstoff aus dem Behälter A dem Palladium 
zugeführt. Um die Menge Wasserstoff zu bestimmen, welche im Reser- 
voir A abgesondert war (auch jedesmal, nachdem man einen Teil des- 
selben zu dem Palladium hinausgelassen hatte), brachte ich immer 
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(durch Heben oder Senken des Quecksilbergefässes) das Quecksilber- 
niveau im Reservoir bis auf A, i oder k. Das Gasvolumen war dann 
bekannt. Der Druck wurde gefunden, indem man den Barometerstand 
verminderte oder vermehrte um die Höhendifferenz des Quecksilbers bei 
h, i oder k und in dem offenen Manometer daneben. Dazu wurde vor- 
her die Höhe von A, © und % mit offenem Dreiweghahne an der Queck- 
silberhöhe in dem offenen Manometer abgelesen. Behufs genauer Tem- 
peraturbestimmung des Gases war das gegen eine hölzerne Hinterwand 
ruhende Reservoir in einen Mantel von Watte eingehüllt. An der Vorder- 
seite verhinderten zwei durch eine Luftschicht getrennte Glasplatten den 
schädlichen Einfluss der Anwesenheit des Beobachters. Das Ablesen 
der Temperatur geschah immer am Morgen vor jeder anderen Beobach- 
tung, nachdem nachts alle Teile ins Temperaturgleichgewicht gelangt 
waren. Die Thermometerkugel hing gegen die Mitte des Reservoirs. So 
konnte jedesmal die Menge Wasserstoff im Reservoir berechnet werden 
und ebenso, wie viel mit Hilfe des Dreiweghahnes ausgelassen war, durch 
eine Ablesung, welche nachmittags nach einer Reihe von Beobachtungen 
geschah. 

Infolge der unaufhörlichen schnellen Rührung des Glycerins im 
Bade gab das Thermometer sehr rasch jede Anderung der darunter 
befindlichen Gasflamme an. Dadurch konnte ich sehr leicht bei jedem 
Versuch die Temperatur durch kleine Veränderungen in der Gaszufuhr 
einige Male sich um die Versuchstemperatur bewegen lassen. Den 
Temperaturvariationen folgten auch sehr schnell das Steigen und Fallen 
des Quecksilbers im Manometer; es war also nicht beschwerlich, den 
richtigen, zu der gewünschten Temperatur gehörenden Druck abzulesen. 
Das Gleichgewicht zwischen dem Wasserstoff und dem feinverteilten 
Palladium wird immer rasch erreicht, sowohl bei Verminderung schneller 
als bei Vermehrung der absorbierten Gasquantität. Auch habe ich mich 
davon überzeugt, dass die zunehmenden Drucke, die bei steigender Tem- 
peratur abgelesen wurden, bei darauffolgender langsamer Abkühlung auch 
wieder dieselben Werte erreichten. 

Bei der Berechnung des Wasserstofis, der in dem Palladium auf- 
genommen war, wurde die aus dem Reservoir gelassene Quantität ver- 
mindert: 

a) um die Menge Wasserstoff ausserhalb des Palladiums im Palla- 
diumgefässe bis an die Anschmelzung der Kapillare. Das vorher abge- 
messene Volum wurde behufs der Berechnung um das des Metalles 
vermindert. Temperatur: die des Glycerinbades. Das Manometer B gab 
den Gasdruck im ganzen Apparat an. 


ilber- 
dann 
stand 
's bei 
' vor- 
ueck- 
Tem- 
wand 
rder- 
| den 
lesen 
jach- 
langt 
So 
rden 
urch 
ngen 


Palladium und Wasserstoff. 15 


b) um die Menge Wasserstoff in der Kapillare von dem Dreiweg- 
hahne bis zu 9. Temperatur: der Durchschnitt der Angaben von zwei 
nebenhängenden Thermometern. 

c) um die Menge Wasserstoff im Manometer von g bis an das 
(Juecksilberniveau, wozu noch eine Thermometerablesung geschah. 

Das Resultat der angestellten Beobachtungen!) ist in folgenden 
Tabellen zusammengefasst. In der 3. und 4. Kolumne sind immer die 
(Juantitäten Wasserstoff angegeben, die sich in dem Apparat befanden, 
entweder frei, oder in das Palladium aufgenommen; der freie Wasser- 
stoff durch Berechnung mit Hilfe des Volums der Apparatteile und der 
verschiedenen Temperaturen derselben. 

Die Differenz der genannten Grösse mit der aus dem Reservoir 
gelassenen Quantität muss absorbiert sein. 

Der Druck ist der auf 0° reduzierte. Über jede Serie ist die 
Menge Wasserstoff angegeben, die aus dem Wasserstofireservoir zu 
1-7618g Palladiummohr, womit die Versuche angestellt sind, gebracht 
war. Für die Berechnung der letzten Kolumne jeder Serie wurde 106-5 
als Atomgewicht von Palladium genommen. 

Die 5. Kolumne kommt später zur Besprechung. 

Eine graphische Darstellung der gegebenen Ziffern für die Tem- 
peraturen 50°, 100°, 150°, 160°, 180°, 190°, 200° giebt Figur 7. Die 


zwischenliegenden Isothermen, die um Überfüllung zu vermeiden nicht 
gezeichnet sind, zeigen einen entsprechenden Lauf. Die punktierten 
Linien beziehen sich auf die Versuche von $ 4. 

Ausserdem habe ich noch einzelne Reihen Beobachtungen gemacht 
bei 230°—250° mit einem Apparate, dessen Bau, um höhere Spannungen 
messen zu können, in folgender Weise umgeändert war. Das offene 


!) Ramsay teilte neulich mit (Philos. Mag. 38, 209 (1894)), dass es sich bei 
seinen Versuchen über die Permeabilität einer Palladiumwand für Wasserstoff er- 
geben hatte, dass Quecksilberdampf auf Palladium niederschlägt und es dadurch 
unbrauchbar macht für weitere Versuche. Um zu erfahren, inwieweit dies für 
meine Bestimmungen hinderlich sein könnte, habe ich Palladiumplatte und -Mohr 
während vier Wochen in eine Quecksilberatmosphäre gestellt und wiederholt das 
Gewicht bestimmt. Die Platte behielt ihr Gewicht; das Palladiummohr nahm + 
'/oo an Gewicht zu. Zufälligerweise erhielt ich bei meinen Beobachtungen eine 
Serie, welche angestellt war, nachdem das Palladium durch einen unglücklichen 
Umstand gut !/, seines Gewichts an Quecksilber aufgenommen hatte. (Diese Serie 
ist nicht benutzt.) Jedoch erfuhr die Wasserstoffaufnahme relativ nur geringe Än- 
derung; die Wirkung eines nur geringen Teils des Palladiums schien dadurch auf-" 
gehoben zu sein. Die äusserst langsame und äusserst geringe Aufnahme des 
Quecksilberdampfes kann daher bei meinen Beobachtungen keinen schädlichen 
Einfluss gehabt haben. 
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Tabelle 1. 
rer Tr 
F | _ 2| 2, .n 3 = ZI Er | 8 
“ ee u m ENT hl 0 ei 
& 2 1 2% ne se | 823 = sE in ag .2 
| | Eli | & EI Ella *h 
= = 
| 0.19 mg 0.38 mg 
20% 1-5 0-19 | 2.597 | 0-0115 53 | 0.01 | 0:37 | 1.334 | 0.0224 
r 30 2.1 0-19 | 2.597 | 0-0115 7-7 | 0:01 | 0:37 | 1.334 | 0.0224 
40 31 0.19 | 2.597 | 0-0115 10.3 | 0.02 | 0.36 | 1.371 | 0-.0218 
50 42 0-01 | 0.18 | 2.742 | 0.0109 13-8 | 0:02 | 0-36  1-371 | 0-.0218 
50 52 0.01: 0.18 | 2.742 | 0.0109 193 | 0:03 | 0:35 | 1-410 | 0.0214 
70 66 0:01 | 0.18 | 2.742 | 0.0109 258 | 0:04 | 0:34 | 1-451 | 0.0206 
s0 86 | 0.01 0-18 | 2.742 0.0109 31-8 | 0-05 | 0.33 | 1.495 | 0.0200 
90 | 10-6 . 0-01 | 0-18 | 2.742 , 0-0109 37:5 | 0.05 | 0.33 | 1-495 | 0.0200 
100 ' 12:2 | 0.02 0-17 | 2-903 | 0-0103 44-9 | 0-06 | 0.32 | 1-542 | 0.0194 
110 || 14-2 | 0-02 0-17 | 2.903 | 0.0103 52.8 0-07 | 0.31 | 1.592 | 0-0187 
120 | 17:2 | 0.02 0-17 | 2.903 | 0.0103 59.8 | 0.08 | 0:30 | 1.645 | 0.0181 
130 | 20:2 0.03 0-16 . 3:084 | 0.0097 66* 0-09 | 0.29 , 1.702 | 0.0175 
140 | 23-7 | 0.03 0.16 | 3-084 | 0.0097 75-3 ' 0.10 | 0.238 1.762 | 0.0169 
k 150 | 26-2 0.03 0.16 | 3.084 0.0097 82.8 | 0.11 | 0-27 | 1-827 | 0-0163 
f 160 | 29.2 | 0.04 0-15  3:290 | 0.0091 90.3 | 0.12 | 0:26 | 1-898 | 0.0157 
170 | 32:2 0-04 0-15 . 3-290 | 0.0091 2 | 0.12 | 0-26 , 1-898 | 0.0157 
- 180 ' 347 0:04 0.15 | 3:290 | 0.0091 102-7 | 0.13 | 0:25 | 1-974 | 0.0151 
N 190 | 38-7 | 0:05 0-14 | 3-524 | 0.0085 109.7 | 0.14 | 0:24 | 2.056 | 0.0145 
200 41-7 0:05 0.14 | 3:524 | 0.0085 116-2 0-15 | 0.23 | 2.146 | 0.0139 
\ 0-61 mg 1-28 mg 
20 7.1 | 0:01 ' 0-60 : 0.822 | 0.0363 10.3 | 0.02 1-26 0392 | 0.076 
30 \ 10-6 | 0-02 | 0.59 | 0.836 | 0-0357 15:9 | 0.03 125 0.395 | 0-.076 
40 | 15-1 | 0.02 | 0.59 | 0.836 | 0.0357 22.4 | 0-04 1-24 , 0.398 | 0.075 
50 | 20.1 | 0.03 ı 0.58 0.851 | 0.0351 30-4 | 0-05 : 1-23 | 0-401 | 0.074 
60 | 28:6 | 0-04 | 0-57 | 0.866 | 0-0345 42-4 | 0-07 1-21 0.408 | 0.073 
70 \ 41-1 | 0-06 | 0:55 | 0.897 | 0-0333 59.6 | 0-09 : 1-19 | 0-415 | 0.072 
i 80 , 57.1 | 0.08 | 0.53 0.931 | 0.0321 82.9 | 0.13 1-15 . 0.429 | 0.069 
Ä 0 756 | 0-11 | 0-50 | 0.987 | 0.0302 115-3 | 0-17 1-11 0.445 | 0.067 
100 ' 93-1 | 0.14 | 0-47 | 1.050 | 0-0284 159.3 | 0-24 1:04 ' 0.474 | 0-063 
110 109-0 | 0-16 | 0-45 | 1-097 | 0-0272 209.1 | 0.32 0-9 0.514 | 0.0581 
120 124-0 | 0-18 | 0-43 | 1-148 | 0.0260 2745 | 043 085 0.581 | 0.0514 
130 138-5 | 0:20 | 0-41 | 1-204 | 0.0248 — — - _— | — 
140 \ 152-9 | 0.22 | 0-39 | 1-265 | 0.0236 363-8 | 0.54 0-74 0.667 | 0.0448 
150 ' 165-4 | 0-23 | 0:38 | 1.299 | 0.0230 393-7 | 0.64 0.64 | 0-.771 | 0-0387 
160 178-9 | 0:25 | 0.36 | 1-371 | 0.0218 417-2 | 0-68 0.60 | 0.822 | 0.0363 
170 187-9 | 0:26 | 0:35 | 1.410 | 0-0212 434-6 | 0-70 | 0.58 | 0.851 | 0.0351 
180 | 197-3 | 0:27 | 0.34 | 1.452 | 0.0206 453-1 | 0.73 0.55 | 0.897 | 0.0333 
190 208-8 | 0-28 | 0-33 | 1-495 | 0-0200 469.0 | 0.76 | 0.52 | 0.949 | 0.0315 
200 218-2 | 0:29 | 0.32 | 1.542 | 0.0194 404-0 | 0.78 0-50 | 0.987 | 0.0302 
2.17 mg . 2.92 mg 
} 20. 12-4 | 0.02 | 2.15 | 0-230 | 0.130 13:9 | 0.02 | 2:90 | 0.170 | 0.175 
30 18-9 | 0.03 | 2.14 | 0.231 | 0.129 21-4 | 0.04 | 2:88 | 0.171 | 0.174 
. 40 236-8 | 0.04 | 2.13 | 0.232 | 0.129 50-4 | 0:05 | 2:87 ı 0.172 | 0.174 
50 37:3 | 0.06 | 2.11 0.234 | 0.128 42.5 0:07 |, 2:85 | 0.173 | 0.172 
60. 51-8 | 0.08 2.09 0.236 | 0-126 57:9 | 0:09 | 2.83 | 0.174 |.0-.171 
70 723 | 0.11 | 2:06 | 0.239 | 0.126 80.9 | 0-13 | 2:79 0.177 | 0.169 
HI — — = E= — 108-3 | 0.17 | 2:75 | 0.180 | 0.166 
90 131-2 0.20 | 1.97 , 0.250 | 0.119 1442 0.22 | 2.70 | 0.183 | 0.166 
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Druck in mm 
Wasserstoff 
mg Hin 
1.7618 g Pu 
Vol. von 2 mg 
aufgen. H 
Atome H 
auf ein Atom Pd 
Druck in mm 
mg H in 
1.7618 g Pd 


100 °' 179-5 
110 || 248-5 
120 327-3 
130 | 431-5 
140 | 545-3 
150 | 622-6 | 
160 || 666-5 
170 | 690-0 | 
180 || 713-9 | 
190 | 734-9 | 
200 | 752-3 
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20 | 144 | 
30 | 23-9 
40 | 33-4 
50 | 46-4 
60 654 
70 \ 90.4 
so ' 121-4 
90 || 159.2 
100 || 207-1 
110 | 266-0 
120 | 352-8 
130 |, 482-0 | 
140 | 638-6 
150 | 836-6 | 
160 '1012:7 | 
170 1074-6 | | . 
180 |1116-4 | 2.66 | 1-13 | 0. . . 15 | 1.21 | 0-408 
190 1144-4 74 1.05 | 0. :06 39 | 3 1-10 | 0-449 
200 1167-3 , 2:81 | 0:98 | O- 2 | 3-32 | 1.04 | 0.474 
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Freier 
Wasserstoff 
mg Hin 

618 g Pd 


mg Hin 
1.7618 g Pd 


Atome H 
auf ein Atom Pd 
Freier 
Wasserstoff 


Atome H 


auf ein Atom Pd 


aufgen, H 
Druck in mm 
aufgen,. H 


Druck in mm 


1 
Vol, von 2 mg 


Vol. von 2 mg 


7:04 mg 


7:01 | 0.070 | 0.424 21-3 

6-99 | 0-071 | 0.423 32.4 
6-97 | 0.071 0.422 43 
' 6-94 | 0-.071 | 0.420 643 | 
' 6-90 | 0.072 | 0-417 “02 
| 6-85 | 0.072 | 0.414 124-6 | 
6-78 | 0.073 , 0.410 169-1 | 
6-70 | 0.074 | 0-405 221-5 | 
6-60 | 0.075 | 0.399 a V | 

6-47 | 0.076 | 0.391 - 
6-30 | 0.078 | 0.381 440-4 | | T- \ 0.070 
6-07 | 0.081 | 0.367 | — | 

5-70 | 0.087 | 0.345 691-3 >42 | 0.077 

| 901-7 . | 0.085 

1185-5 | 4 ' 0.103 
1457-3 | ' 3-96 | 0-125 | 

' 0.216 | 0.138 1831-3 | 2. | 0.169 
0.303 | 0.099 2178-4 ı 1.89 | 0.261 | 
0.343 ' 0.087 — | -— -— | 
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. ' 0.064 | 
0.064 
0.064 | 

' 0.064 | 

' 0.065 

\ 0.065 

0.066 

' 0.066 


SESBZAAL [6 
He OD OD 0 B 


1786-7 
2023-6 
2117-5 


w& 
Rn 


mg 
' 0.056 | 0.532 23:0 ' 9.62 | 0.051 | 0.582 
' 0.056 , 0.530 39:5 | ' 9.59 | 0.051 | 0.580 
0056 | 0.529 ;2-4 | 0:10 | 9:56 | 0:052 | 0-578 
728 | 0:057 | 0.527 87:3 | 952 | 0.052 | 0.576 
\ 998 | ' 0.057 | 0.524 125.3 9.46 | 0.052 | 0.571 
\ 1382 | 0:22 | 8-61 | 0.057 | 0.521 173-1 | ' 9.38 | 0.053 | 0.567 
186-0 | 0:30 | 8:53 | 0.058 | 0.516 231-0 | 9.28 | 0.053 | 0-561 
\ 243-4 | 0:40 | 8-43 | 0:059 | 0.510 297-3 | ' 9.16 | 0.054 | 0.554 
310-8 | 0-52 | 8:31 | 0.059 | 0.503 3726 | 9.02 | 0.055 | 0.546 
' 389.1 | 0.66 8-17 0.060  0-494 462-8 83 | 0.056 0.534 
483-8 | 0-86 | 7:97 | 0.061 | 0.482 570-5 | 0.057 | 0.520 
5970 1. 70 | 0.064 | 0.466 703-1 25 | 0.060 | 0.499 
7362 | 1. 34 | 0.067 | 0444 8486 | 7:83 | 0.063 | 0.474 
\ 927-6 | 2:06 | 6:77 | 0.073 | 0-409 | 1012-1 | :32 | 0:069 | 0-443 
1196-9 | 3. .82 | 0- 0.352 | 1241-4 | | 6-74 | 0.073 | 0-408 
g u h- 2 1487-6 ' 5:96 | 0.083 | 0.360 
1859-1 | 5.06 | 3-77 | 0.131 | 0.228 | 1876-9 .62 | 0.107 | 0.279 
2306-5 | 6: 70 | 0:183 | 0.163 | 2356-4 | 13:47 | 0.142 | 0.210 
) 2731-5 | 7:08 | 1. 0.106 | 2858-0 | 7.63 | 2:03 | 0243 | 0.123 


24-8 | 
36-9 
53-8 | 


VERRAT min 
> auasausd an 
oo © 25 


0.635 | 401-4 |:0:82 10-66 | 0-046 | 0-645 
0.628 | 4652 | 1.08 10-45 | 0-047 | 0.632 

' 0.621 I. 

ı 0615 | 5823 10.25 | 0.048 | 0.620 

| ‚0.049 | 0.607 | 641-2 10.08 | 0.049 | 0-610 

70 | 531-0 | 1- :89 | 0.050 | 0.598 | 7000 9:96 | 0.050 | 0.603 
80 | 593-8 | 1. 74 | 0051 | 0.589 | 759-3 9:81 | 0:050 | 0:59 
"| | 0 0.580 | 8171 | 9.67 | 0-051 | 0.585 
100 | 722-4 | 1.50 | 9-43 | 0.052 | 0.570 49 | 0.052 | 0:574 
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7618 g Pa 


Druck in mm | 
Wasserstoff | 
mg Hin 
1,7618 g Pd 
aufgen. H 


pP ein Atom Pd 


Atome H 
auf ein Atom Pd\ 


110°| 792.9 
120 | 869.2 | 
130 | 955-9 
140 1062-6 
150 1211-8 
160 ‚1407-7 | | ı 3-94 | 

170 1596-2 . 6 M 5 ı 431 7 | 
180 1902-6 | 5- -92 | 0.08: 2 5.13 | 635 | 
190 2426-8 8 6 | .107 28 - an ee 
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03 0.4 0,5 
Atome Hauf 1dtomPd. 
Fig. 7. 


Manometer wurde bei g vom Apparate abgeschnitten; statt dessen eine 

Kapillare von + 1m Länge angeschmolzen, deren anderes Ende schliessend 

in ein eisernes Quecksilbergefäss befestigt wurde. Letzteres hatte noch 
2* 
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zwei andere Öffnungen, auf welche geschraubt wurden: ein geschlossenes 
Manometer mit Wasserstofifüllung, angefertigt und bestimmt, wie be- 
schrieben in Ostwald, Hand- u. Hilfsbuch, S. 94, und eine Metallkapillare, 
das eine Verbindung mit einer Cailletetpumpe darstellte. Ungefähr in 
der Mitte der Kapillare, das 9 mit genanntem Quecksilbergefäss verband, 
war ein Merkzeichen angebracht, bis zu dessen Höhe das Quecksilber 
immer mit der Pumpe hinaufgepresst werden konnte. Der obere Teil 
der Kapillare, der also stets mit Wasserstoff gefüllt war, war vorher 
ausgemessen. Bei Erwärmung und Ausdehnung des Wasserstoffs musste 
also fortwährend mit der Pumpe gearbeitet werden, um das Fallen des 
(Quecksilberniveaus zu verhindern. In dem Augenblicke der Druckab- 
lesung wurde das Quecksilber gerade bis auf die Höhe des angebrachten 
Zeichens hinaufgepresst. Das geschlossene Manometer war umgeben 
mit einer weiten Röhre, mit Wasser gefüllt, dessen Temperatur bei jeder 
Manometerablesung bestimmt wurde. Weil über 200° die Dämpfe des 
Glycerins zu hindern anfingen, wurde das Bad in ein Luftbad verwandelt, 
indem ich das Glycerin entfernte (der Rührapparat konnte in Thätigkeit 
bleiben) und das Bad selbst umgab mit einem dreifachen Mantel von 
starken Asbestplatten mit der erforderlichen unteren und oberen Ab- 
schliessung, auch von Asbest, nach dem Prinzip der L. Meyerschen 
Luftbäder. Zwischen die beiden äusseren Mäntel wurde ein Ring- 
brenner gestellt; das Bad wurde also nicht unmittelbar durch die 
Flammen erwärmt, um einer ungleichmässigen Erhitzung vorzubeugen. 

Bei diesen Versuchen wurde das Kölbchen e mit einer neuen Menge 
1-640 g Palladiummohr beschickt, jedoch von derselben Bereitung, wie 
das Metall, das zu den vorigen Versuchen gedient hatte. Die Resultate 
sind in folgender Tabelle verzeichnet. 


Tabelle 2. 


| Volum 
zen | von 2 mg 
| aufgen. H 


| Atome H auf) 


| 1 Atom Pd Werd - 


| aufgen. H 1 Atom ?a 


1387 | 0850 | 0-0851 0.732 | 00405 
1491 0:938 | 0.0320 0.792 | 0.0375 
1740 | 0.658 | 0.0453 1 0525 | 0.0568 
1865 | 0.676 | 0.0441 0.567 | 0.0526 
2691 0.499 | 0.0568 0.404 | 0.074 
292 | 0554 | 0.0588 04 

| 


3861 0.352 | 0.085 0-307 


0.064 


0-.097 “ 
0-083 


4209 0.404 0.074 | 0.358 
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In Figur 5 sind, mit kleinerem Druckmassstab als in Figur 7, die 
Isothermen für 230° und 250° gezeichnet. Zum Vergleich sind darin 
„uch einzelne Isothermen, aus Tabelle 1 entnommen, angegeben. 

Drittens wurdenoch 
bei einer einzigen Tem- 
peratur (100°) ein Ver- 
such gemacht mit Pd- 
Blatt. Angewandt wurde Hoitsema 
einStückchemischreines Daklhuisloozeboonv 
Pd, von Heraeus be- 
zogen, Dicke 00 "®, 
Gewicht 9.024 g. Ap- 
parat analog Figur 5. 
Nur war statt Kölbchen 
e ein längliches U-Rohr 
angesetzt und statt Vor- 
ratapparat A eine ‚ka- 
pillare Ausströmungs- 
röhre, indem — wie bei 
den zu beschreibenden 


5 
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Roozeboomschen Ver- 


suchen — der ursprüng- 
liche Gehalt an H durch 
Erhitzen portionsweise 
ausgetrieben wurde. Im 
Anfange wurde das Pd 
durch stundenlanges 
Überleiten bei 100° ge- 


02 03 p 
AtomeHauf /4om Id. 
Fig. 8. 


sättigt. Der freie Raum 
betrug bei diesem Ver- 
such + 40 cm?. Palla- 
diummohr und -Blatt verhalten sich bei diesen Versuchen in manchen Hin- 
sichten sehr ungleich. Pd-Mohr absorbiert sehr schnell, sowohl bei höheren 
als bei niedrigeren Temperaturen, die Gasmenge, welche es in bestimmten 
Umständen enthalten kann. Das Gleichgewicht wird in kurzer Zeit erreicht. 
Treibt man durch Temperaturerhöhung einen Teil des Gases aus dem 
Metalle in den Raum des Apparates, dann vermehrt sich bei Abkühlung 
der Gehalt wieder zu dem vorher bei gleicher Temperatur geltenden 
Betrage und findet man denselben Gasdruck wieder. Bei dem Pd-Blatte 
war das Erreichen des Gleichgewichts eine Sache von viel längerer Dauer, 


| 


22 


C. Hoitsema 


und brauchte die Absorption ebenso viele Stunden wie Minuten bei dem 
Mohr. Daher bieten die gemachten Bestimmungen mit dem Blatte nicht 
den nämlichen Grad von Genauigkeit wie die früheren. 


Druck Atome H 


Tabelle 3. 
Palladiumblatt bei 100°. 


Druck Atome H Druck Atome H |\ Druck | Atome H 

in mm auf1 At, Pd in mm auf 1 At. Pa in mm auf 1 At. Pa in mm c& At. Pd 
| | 

730 0568 | 303 | 0.491 293 |, 0340 | 280 0-153 
50 | 0559 | 288 | 045 | 296 | 032 | 288 0.132 
511 | 0552 | 292 | 0.468 29 | 0.309 | 292 0.115 
MT | 0 | 28 | 0436 | 286 | 0.282 | 281 0.099 
7 | 052 | 297 | 0421 232 | 0266 | 304 0.083 
406 | 0588 | 288 | 0-406 20 | 0250 | 269 0-.055 
355 | 0.528 239 | 085 | 23 | 094 | MO 0:043 
349 | 0518 3011 | 0380 | 298 | 0216 | 235 0.033 
328 |; 0510 | 290 0365 | 276 | 0.201 | 230 0.029 
321 | 0.500 | 


0171 224 | 0.08 


| 391 | 034 | 94 


Diese Werte sind auf Tafel 7 eingetragen. 

Man sieht, dass die Kurve bei niederem Gehalt an H beträchtlich 
abweicht von der mit Mohr bei 100° erhaltenen, bei höherem Gehalt 
sich derselben nähert. Ich komme sobald auf diesen Unterschied zurück. 


84. 


Versuche von Dr. Bakhuis Roozeboom. 


Die Versuche von Herrn Bakhuis Roozeboom wurden bereits 


fr 
| 
| 


im Laufe des Jahres 1890 angestellt: Er wandte einen 
anderen Apparat an, welcher in Figur 9 abgebildet ist. 

A ein Kölbchen, in welchem durch ein Seitenröhr- 
chen eine abgewogene Quantität Palladiummohr einge- 
führt werden konnte. Bei 150° wurde Wasserstoff län- 
gere Zeit übergeleitet, der Apparat bei 240° leer ge- 
pumpt, darauf das Metall bei 0° wiederum mit Wasser- 
stoff gesättigt und bei a das Seitenröhrchen zugeschmol- 
zen. Die Seitenröhre b setzte sich in ein offenes Queck- 
silbermanometer fort, dessen zweite Röhre so weit war, 
dass eine Bürette, umgekehrt und mit Quecksilber ge- 
füllt, über der Öffnung e angebracht werden konnte. 
Durch Erwärmung konnte auf diese Weise jedesmal 
aus A ein Teil des Wasserstofis ausgetrieben und die 
Menge desselben in der Bürette bestimmt werden. Um 
die total absorbierte Quantität Gas zu finden, wurde 
zuletzt im luftleeren Raum bis 400° erhitzt. 
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In einer ersten Versuchsreihe wurde angewandt 5-190 g angeblich 
reiner, dunkelgrauer Pd-Schwamm, von Trommsdorf erhalten, dessen 
Bereitungsweise nicht bekannt war, welcher vermutlich aber wohl durch 
Glühen erhalten war. Bei diesem Versuch war der Apparat insoweit 
von Figur 9 verschieden, dass an b eine Seitenröhre mit Hahn ange- 
schmolzen war zum successiven Austreiben von Portionen Wasserstoff; 
das Manometer war damals eines mit beweglichem Quecksilberreservoir. 

Bei den verschiedenen Versuchen betrug der freie Raum 15 bis 
21 cm®. Je nach Druck und Temperatur war 0-5 bis 30°, des im Ap- 
parat anwesenden Wasserstoffs im freien Zustande. 


Tabelle 4. 


5 - = n 
Druck ‘| Atome H | Druck Atome H | 


Druck Atome H 
inmm Jauf 1 At, pa Dunn in mm auf 1 At. 2a) 


inmm Jauf1At. Pd 


Temp. Temp. 


10° 6 | 06 | 
155 | 0687 | 

481 | 0659 | 
| 

| 


100° ı 18 | 009 870 | 04163 
| 27 | 0106 | 110 | 0492 
| 192 | 0.18 ' 1360 | 0516 
920 |, 0672 | 
144 | 0681 | | 
0617 | 
0.632 


233 | 0410 1572 | 0528 
252 | 9.480 511 | 0.068 
274 | 05 | 699 | 0.090 
| | | 0550 | | 100 | 0156 
0.651 2 | 0568 | | 0.266 
0.662 0583| 0.376 , 
0.668 | 0.591 0.444 
0-613 0.076 0.482 
0:66 | ' 0100 | 0.507 
0642 | | ' 0197 0.439 
0.653 | 0.292 | | 1550 | 0477 
0.580 | | 0408 | | 0.087 
0.636 | | 0472 | 1326 | 0147 
0.646 | | 0812 | 0.256 
0.578 0.589 | ' 0.367 
0.605 | 8 | 0 0.064 
0.615 ' 0570 | | 9) 0084 
0.630 ; 0.562 | 20.060 
0.623 0.072 | | | 


0415 | 0.093 
| 0484 | 0-169 
0526 ı 72 | 0281 
| 0557 0.392 
| 0572 796 | 0461 
| 0595 | | 0500 
| 0604 | | 058 | 
| 0616 | | 3: | 0536 | 


* 


99% 
1620 


Die Werte für 10°, 50°, 100°, 120°, 150°, 170°sind in den Figuren 7 
und 8 durch punktierte Linien vereint, wodurch ein Vergleich mit meinen 
Bestimmungen erleichtert wird. 

Bei niederen Temperaturen bis etwa 100° sind die Versuche bis 
zu viel grösserem Gehalt an Wasserstoff im Palladium fortgesetzt. Merk- 
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würdigerweise fallen aber diese steigenden Teile der Kurven vorzüglich 
mit den meinigen zusammen. Bei höheren Temperaturen findet eine 
Abweichung statt in dem Sinne, dass bei Roozebooms Versuchen der 
Gehalt bei korrespondierendem Druck grösser ist, als in meinen Ver- 
suchen. 

Der mittlere Teil der Kurven ist bei Roozeboom etwas mehr 
horizontal gerichtet. 

Der Anfang der Kurven, wiewohl im allgemeinen übereinstimmende 
Richtung mit meinen Kurven zeigend, weicht deutlich nach rechtsab. Diese 
Teile waren aber in der ersten Versuchsreihe des Herrn Roozeboom 
nicht ausführlich studiert. 


Die zweite Versuchsreihe wurde mit dem Apparat Figur 9 ausge- 
führt, welcher 4-212g Pd-Schwamm enthielt, von einer anderen Sendung 
Trommsdorfs stammend, und heller grau als der vorige. Bei den 
verschiedenen Versuchen betrug der freie Raum 9-4 bis 12-7 cm?, worin 
je nach Druck und Temperatur 0-04 bis 31°), des Wasserstoffs als Gas 
anwesend waren. 


Die Resultate dieser mit grosser Sorgfalt geführten Bestimmungen 
sind enthalten in Tabelle 5. 


BahhutsBoozeboom 
Zrwost und Huutelenille 


PER 
7" rue 


1 ZZ AP TRIP LJOTSISS NY 


zo? 


a2 PR 0% 
Atome Haut Atom IH 
Fig. 10. 


Diese Werte sind in Figur 10 für die Mehrzahl der Temperaturen 
zu Kurven vereinigt. 
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glich Tabelle 5. 
eine u a ren 


Druck | Atome H 
in mm auf 1 At. ?d 


Druck Atome H | Druck Atome H | Temp. 


ı der #P) in mm lauf ıAt. Pd in mm auf 1At. Pi 


Ver- | zo | 0538 | 
46 | 0821 | 
} 


I 


| 1 
0395 | 120° | 402 
ı 0867 | | 396 
h 128 | 049 | 0342 394 
mehr | 4 0-474 | 0.309 377 
| 0-451 0.182 360 
' 0101 367 
| 0.089 


0-419 
‚ende | 0.396 
Diese | 0523 | 0:.077 
0-517 0-069 

00m | C 0-493 0-456 
0-473 | ; 0-394 

0-451 | 36 0-367 
0419 | | 5 0.341 
usge- | 3 0.396 | 0-101 
; 0.343 0-088 

dung | 0.512 | 0.076 
| den | 0.490 | 0.069 
s 0-472 ; 0.451 
er | 0-450 0-437 
Gas 0.419 ! 0-412 
| 0.396 36 0.392 


| 6 0.368 so 

| | 0843 | 34 
INgen | | 0.310 0.307 
0.183 0.180 
0:078 
0-070 
0.487 
0-396 
0.343 
0.493 
0-483 
0-467 
0.448 
0-418 
0.396 
0.368 
0.342 
0.309 
0.183 
0:078 
0.069 
0-483 
0-478 
0.396 
0-368 
0-342 
0-102 
0.089 
0:077 
0.069 
0-473 
0-460 
0-443 
0-416 
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Druck ; Atome H 
inmm auflAt. Pı 


Druck Atome H Temp Druck Atome H | 
inmm auf1At. ?d 3 in mm auf1At. Pd, 


Temp. | 


1468 | 0267 | 170°) 458 | 0066 | 190° | 1534 
1467 | 0235 | | 47 | 0089 | 1188 
1393 | 0.171 | 180° | 1366 | 0108 | 1.998 
1355 0.144 0.089 | | 740 
1190 | 0.108 | | > I 009 | | 57 
949 0-092 ; 0.072 | 200° 636 
753 0.082 | ' 0064 210° 69% 
586 0.073 | | 220° 760 


$ 5. Diskussion der Resultate. 


Der allgemeine Charakter der Kurven zeigt sich in allen Versuchen 
als am meisten übereinstimmend mit den in Fig. 2 und Fig. 4 darge- 
stellten Kurven. Bei jeder Temperatur nimmt zuerst der Gasdruck ziem- 
lich schnell mit wachsendem Gehalt an absorbiertem Gas im Palladium 
zu. Dann geht die Erscheinung allmählich über in eine Periode, 
während welcher der Druck nicht oder verhältnismässig wenig steigt 
bei Zunahme der Gaskonzentration im Pd, um danach wieder allmäh- 
lich in eine Periode überzugehen, wo der Druck stark steigt bei zu- 
nehmender Konzentration. 

Die Druckkurve besteht also deutlich aus drei Teilen. Betrachten 
wir diese gesondert. 


Il. Der mittlere Kurventeil. 


Dieser Teil wird offenbar desto kürzer, je höher die Versuchstem- 
peratur. Dennoch ist es noch nicht gelungen die Temperatur zu er- 
reichen, wobei er verschwindet. Bei 200° ist dies bestimmt noch nicht 
der Fall. Bei 230° und 250° haben die Versuche nicht weit genug fort- 
gesetzt werden können, um einen Schluss in dieser Hinsicht zu erlauben. 

Dieser mittlere Kurventeil war von Troost und Hautefeuille 
als horizontal angegeben. Man sieht in der Tabelle, Seite 9, dass sie 
erhielten: 

Atome Hauf1 At. Pd Druck in mm Temp. 
Pd fondu 0.335 —0-509 225— 238 100° 
Pd mousse 0.250—0-507 224— 227 
Pd? 0.167 —0-491 1475— 1500 160° 

Hiermit stimmen auch die konstanten mit Pd-Draht erhaltenen 
Drucke (ohne Angabe der Grenzen, zwischen denen der Druck konstant 
blieb): 232 und 1475 mm. s 

In den beiden Versuchen des Herrn Roozeboom war bei 'Tempe- 
raturen von 100° und niedriger ebenfalls der Druck innerhalb der 


uchen 
large- 
ziem- 
ıdium 
riode, 
steigt 
lmäh- 
| ZU- 


‚chten 


stem- 
u er- 
nicht 
 fort- 
auben. 
uille 
ss sie 


ıltenen 
nstant 


[empe- 
Ib der 


Palladium und Wasserstoff. 97 


Fehlergrenzen konstant, zwischen Konzentrationen, welche sowohl in 
den zwei Versuchsreihen als mit der Temperatur stark wechselten. 

Bei 120° und höheren Temperaturen beginnt dagegen das mittlere 
Stück sehr deutlich zu steigen. Solches ist bei meinen Versuchen auch 
bereits unterhalb 120° der Fall. Merkwürdigerweise stimmt der mitt- 
lere Teil der Kurven von Herrn Roozebooms erstem Versuch mit 
demselben Teile meiner Kurven überein für 120° und höhere Tempe- 
raturen. Bei dem zweiten Versuch Roozebooms ist die Steigung bei 
den höheren Temperaturen mehr ausgesprochen. 


Die Frage stellt sich, ob das Abweichen des Mittelstückes von der 
Horizontale möglicherweise Verunreinigungen des Wasserstofigases zu- 
zuschreiben wäre. Die Bereitung beachtend, müsste hierbei an erster 
Stelle an mitgeführte Luft gedacht werden. Der Sauerstoff davon würde 
ohne Zweifel mit einem Teile des absorbierten Wasserstofis Wasser 
geben, welches als Dampf neben dem Stickstoff sich im freien Raum 
verbreiten würde. 

Diese Beimengung müsste aber sehr beträchtlich gewesen sein, um 
die beobachteten Steigungen zu erklären. Natürlich hängt der Fehler 
ab von der Menge eingeführten Wasserstoffs und von dem freien Raum. 
Da dieser bei jedem Versuch bekannt war, lässt sich berechnen, dass 
2. B. bei einer Aufnahme von 0-4 Atom H bei 120° eine Beimengung 
eines nicht absorbierbaren') Gases zu 1°, einen Druck von gut 4cm 
würde veranlasst haben. Um eine Steigung des Mittelstückes von 12cm 
(zwischen 0-1 und 0-4 Atom) erklären zu können, müsste also eine sehr 
beträchtliche Verunreinigung angenommen werden. 

Eine solche Annahme wird aber völlig widerlegt durch den Ver- 
gleich der Steigung des Mittelstückes bei niederen, mit derjenigen bei 
höheren Temperaturen. 


') Wenn ein eventuell beigemengtes Gas durch Palladium auch absorbiert 
würde, so müsste die beobachtete Kurve das Resultat sein einer Kombination der 
Kurve für den Wasserstoff und einer solchen für das fremde Gas. Letztere könnte 
entweder a. ein horizontales Mittelstück besitzen, b. eine steigende Gerade oder 
krumme Linie sein. Nur im letzten Falle würde diese Beimengung ein steigendes 
Mittelstück der resultierenden Kurve verursachen, auch wenn dieses für die Kurve 
des reinen Wasserstoffs horizontal wäre. Es lassen sich ohne Kenntnis des Ver- 
haltens des unbekannten Gases keine Berechnungen führen über den numerischen 
Betrag des Einflusses auf die Gestalt der resultierenden Kurve. Aber da die Ab- 
sorption von Luft durch Pd äusserst gering ist, so lässt sich wohl sagen, dass 
dieser Einfluss wenig verschieden sein wird von demjenigen, der sich ergiebt, wenn 
das fremde Gas nicht absorbiert wird. 
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Im denkbar ungünstigsten Fall konnte man nämlich den Gesamt- 
betrag des Druckes, bei 20° und 0.47 Atom H (21mm), diesen Ver- 
unreinigungen zuschreiben. Bei Erhöhung der Temperatur bis z. B. 
120° würde sich der Druck des beigemengten Gases erhöhen. Ich habe 
jedoch berechnet, dass die Vermehrung des Volums durch Niederdrücken 
des Quecksilbers im Manometerrohr eine Vermehrung des Druckes un- 
möglich macht. Somit musste auch bei 120° (und 0.42 Atom H-Gehalt) 
der partielle Druck der Beimengungen in keinem Falle mehr als 20 mm 
sein, während auf der Kurve für 120° die Steigung des Mittelstücks 
etwa 6 mal grösser ist. 

Kann also die beobachtete Steigung der Mittelstücke ganz sicher 
nicht durch fremde Gase erklärt werden, so schliesst dies nicht aus, 
dass dadurch geringe Abweichungen verursacht sein können. 

Bei den Versuchen Roozebooms ist die Steigung, welche bei 
höheren Temperaturen sehr ausgesprochen auftritt, noch weniger durch 
fremde Gase zu erklären. Dergleichen Beimischung, welche doch jeden- 
falls nur in geringem Betrage anwesend sein konnte, müsste nämlich 
sehr bald ausgetrieben gewesen sein, da zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Bestimmungsreihen selten weniger Gas, als dem freien Raum 
entsprach, ausgetrieben wurde und öfters ein Multiplum desselben. 

Eine andere Erklärung könnte gesucht werden in langsamer Modi- 
fikation des Pd durch die Temperaturerhöhung bis zu 200° und 250°, 
welche bei jeder Serie stattfand. Dergleichen Änderungen wurden aber 
niemals bemerkt, denn beim Zurückkehren zur niedrigeren Temperatur 
wurde mehrmals konstatiert, dass auch der zu dieser Temperatur ge- 
hörende Druck sich wieder einstellte. Ähnliche Beobachtungen wurden 
auch gemacht für die beiden stark steigenden Kurventeile!). 

Eine dritte Erklärung könnte gesucht werden in einer Beimengung 
eines fremden Metalles im Pd. Pt z. B. giebt eine kontinuierliche Ab- 
sorption des Wasserstofis, und würde seine Beimengung daher jeden- 
falls ein steigendes Mittelstück in der resultierenden Kurve verursachen. 
Die sorgfältige Reinigung des Pd-Mohrs, welches zu meinen Versuchen 
diente, macht die Gültigkeit dieser Erklärung ausserordentlich unwahr- 
scheinlich. 


Ich komme deshalb zum Schluss, dass der steigende Mittelteil der 
Kurve bei der Absorption von Wasserstoff durch Palladium zum Wesen der 


Erscheinung gehört. 


1) Eine solche Zustandsänderung des Pd, welche influenziert auf die‘ Absorp- 
tion, scheint nach Graham (Chem. News 19, 52) erst bei Anwendung von Glüh- 
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Während nun ein horizontales Mittelstück ein Beweis wäre für die 
Anwesenheit zweier festen Phasen nebeneinander, würde ein steigendes 
Mittelstück ein solches sein für die Anwesenheit nur einer festen Phase, 
wäre also auch für die mittleren Konzentrationen die Erscheinung nur 
als Absorption aufzufassen. 

Wir werden sogleich sehen, wie diese Betrachtungsweise auch durch 
die anderen Kurventeile unterstützt wird, bemerken aber für jetzt schon, 
dass diese Auffassung auch notwendig zu der Annahme führte, dass die 
bei gleichem Druck und gleicher Temperatur absorbierte Menge auch 
abhängen wird vom Zustande des festen Stoffes. 

Nach dieser Auffassung ist es deshalb nicht wunderbar, dass die 
mittleren Höhen des mittleren Kurventeiles in den verschiedenen Ver- 
suchen noch erheblich differieren. Ich wähle zur Vergleichung mit 
Troost und Hautefeuilles Angaben über den angeblichen Betrag des 
konstanten Druckes, unsere Werte genommen bei 0-25 Atom Wasser- 
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Tr = Troost und Hautefeuille, Versuche mit Pd fondu, fil et mousse. 
H = Hoitsema, Versuch mit Pd-Mohr. 


R,, R, = Roozeboom, 1. und 2. Versuch mit Pd-Schwamm. 
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Il. Der erste steigende Teil der Kurve. 


Die Anwesenheit eines solchen Teiles in der vollständigen Druck- 
kurve ist zuerst von Herren Troost und Hautefeuille aufgefunden, 
indem sie bei 160° beim Entziehen von Wasserstoff von einem Teile 
mit konstantem Druck zwischen 0.167 und 0-052 Atom H-Gehalt (siehe 
Seite 9) auf einen Teil mit abnehmendem Druck übergingen. Sie 
zogen selber den Schluss: „nous rentrons alors dans les conditions d’un 
phenomene de dissolution.“ 

Sie haben diesen Übergang jedoch nicht genauer verfolgt, erwähnen 
ihn sogar nur in einer Note. Es bleibt daher unsicher: 1. bei welchem 
H-Gehalt der Übergang des ersten Teiles in den zweiten Teil der Kurve 


30 } C. Hoitsema 


stattgefunden hat; 2. ob dıeser Gehalt mit der Temperatur gewechselt 
hat, und ob der Übergang plötzlich oder allmählich geschehen ist. 

Die jetzigen Versuche haben über alle diese Fragepunkte Licht 
verbreitet. Speziell in Roozebooms zweiter Versuchsreihe und in meinen 
Versuchen ist der jetzt besprochene Kurventeil eingehend studiert. Aus 
diesen Versuchen geht hervor, dass die Kurven für alle Temperaturen 
nach dem Nullpunkte der Koordinaten konvergieren !); dass von diesem 
Punkte aus die Kurven anfänglich gerade oder nach der X-Axe konvexe 
Linien sind, welche später konkav werden; dass sie bei höheren Tempe- 
raturen sehr allmählich in das fast horizontale Mittelstück übergehen; 
dass dieser Übergang bei niedrigeren Temperaturen in einzelnen Ver- 
suchen (Roozeboom) viel schärfer auftritt, in anderen (die meinigen 
unterhalb 100°) noch weniger ausgesprochen ist. Da ausserdem bei 
höheren Temperaturen das Mittelstück mehr von der Horizontale ab- 
weicht, ist es nicht gut möglich, bestimmte Übergangspunkte zwischen 
beiden Kurventeilen anzugeben. Sieht man als solche an diejenigen 
Punkte, wobei der Richtungswechsel am stärksten ist, so folgt aus 
meinen Versuchen, dass diese Punkte sich vorfinden bei einem Gehalt 
an absorbiertem Wasserstofi, der von 20° bis 190° etwa wechselt von 
0.05—0-13 Atom. Bei Roozebooms Versuchen tritt die starke Um- 
biegung ein von 20° bis 170° etwa bei 0.07—0-.13 Atom Wasserstoff. 
Seine Kurven liegen im allgemeinen bedeutend mehr rechts, als die 
meinigen. Zum Teil kann dies die Folge sein davon, dass ich ange- 
nommen habe (Seite 13), dass bei 200° im luftleeren Raum aller Wasser- 
stoff ausgetrieben war, während Herr Roozeboom zuletzt bis 400° 
erhitzt hat. Bliebe bei 200° noch etwas Wasserstoff im Pd, so müssten 
alle meine Werte für absorbiertes Gas um diesen Wert vermehrt werden. 
Er wird wohl sehr gering sein?). Dagegen weichen die Kurven für 
Pd-Blatt (Troosts und meine Versuche) nach links ab. 

Unter den Umständen, welche diese Unterschiede verursachen, muss 
ohne Zweifel der Einfluss des Zustandes des Palladiums gerechnet werden. 
Denn, wie Troost und Hautefeuille schon bemerkt haben, dieser 
steigende Kurventeil kann nicht anders aufgefasst werden als wie eine 
stetige Absorption. Im Lichte der Phasenregel heisst das: es be- 


ı) Diese Resultate stimmen also nicht mit Grahams Versuchen, welcher 
angiebt, dass bei gewöhnlicher Temperatur in vacuo nichts abgegeben wird, 
wenn das Pd elektrolytisch geladen war. Hierüber wären nähere Versuche sehr 
erwünscht. 

2) Herr R. fand in einem Versuch, dass im luftleeren Raum zwischen 278° 
und 400° 0.009 Atome H ausgetrieben wurden. 
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steht nur eine feste Phase mit veränderlicher Zusammensetzung je nach 
dem Betrage des Druckes. Bei allen Drucken, die zum ersten Kurven- 
teil gehören, verteilt sich der absorbierte Wasserstoff in homogener 
Weise zwischen dem Palladium. Der Gehalt der festen Lösung an 
Wasserstoff muss dann bei gleichem » und ? von der Beschaffenheit 
des Lösungsmittels abhängen. 

Der allmähliche Übergang des ersten Kurventeiles auf den zweiten, 
der durch die jetzigen Versuche wohl ganz sicher gestellt ist, ist nun 
weiter ein Beweis wider die Voraussetzung der Herren Troost und 
Hautefeuille, dass über eine gewisse Konzentration hinaus die Lösung 
in eine Verbindung übergeht. Dann müsste nämlich bei dieser Kon- 
zentration die steigende Kurve ganz scharf in ein horizontales Mittel- 
stück übergehen. 


II. Der letzte steigende Kurventeil. 


Die Mitteilungen von Troost und Hautefeuille sind auch hierüber 
sehr spärlich. Sie sagen: „des series d’observations faites entre 20 et 
130 degres nous ont appris que dans ces limites de temperature le 
phenomene conserve le meme caractere, c. & d. que la tension reste inva- 
riable des que le volume d’hydrogene fix& n’est plus superieur a 600 vo- 
lumes, qui correspondent & la formation de Pd,H.“ Thatsächlich geben 


sie aber dafür nur die Werte bei 100° als Beweis. Denn hier fängt 
der Druck zu steigen an (S. 9), wenn der H-Gehalt bei Pd-fondu und 
-mousse 0.509 und 0-507 Atom übertrifft. 

Bei 160° ist der höchst angeführte Gehalt 0-491 Atom; es ist keine 
steigende Kurve angegeben. 

Es liegt also eigentlich gar kein Beweis vor, dass die zweite starke 
Steigung der Kurve anfangen soll bei 0.5 Atom H. Die jetzigen Ver- 
suche entziehen dieser Voraussetzung allen Grund. Meine Versuche mit 
Pd-Mohr und Herrn Roozebooms erster Versuch mit Pd-Schwamm 
stimmen, was den letzten steigenden Kurventeil betrifft, bis 100° sehr 
genau überein, bei höheren weichen sie nur wenig ab. Nehmen wir für 
letztere das Mittel, so erhalten wir folgende Werte für den Übergang 
zur letzten starken Steigung: 


Also tritt bei diesen Versuchen nur bei etwa 120° die starke Um- 
biegung bei 0-5 Atom H auf. 
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Beim zweiten Versuch Roozebooms mit Pd-Schwamm findet diese 
Umbiegung zur zweiten starken Steigung bei allen Temperaturen statt 
bei von den vorigen stark abweichenden Werten; von 0° bis 140° z. B. 
zwischen 0-.45—0.35 Atom. 

Somit hängt auch dieser Übergang von der Art des Palladiums ab. 

Wegen des Unterschiedes im Punkte des Übergangs zur starken 
Steigung weichen auch diese Kurventeile in Figur 7 und 10 sehr von- 
einander ab. Doch stimmen sie in der Richtung sehr nahe überein, 
ebenso die Kurve für Pd-Blatt bei 100%). Ebenso wie der erste 
steigende Kurventeil muss also auch dieser Teil betrachtet werden als 
die Darstellung einer stetig mit dem Druck zunehmenden Absorption, 
welche kennzeichnend ist für die Bildung einer festen Lösung. In 
dieser Hinsicht braucht also auch die Abweichung zwischen den unter- 
schiedenen Versuchen nicht zu verwundern. 

Die Herren Troost und Hautefeuille haben aber diese Absorption 
einer zuvor gebildeten Verbindung Pd,H zuschreiben wollen. Dann 
wäre aber eine Unterschied in den letzten Kurventeilen nicht einzusehen, 
es sei denn, dass man auch noch verschiedene Zustände des Pd,H an- 
nehmen wollte, je nach dem Zustande des Pd, woraus es entstanden war. 

Ausserdem musste dann der Anfang des steigenden Teiles bei keiner 
Temperatur bei niedrigerem Gehalt an H als 0.5 Atome sich befinden. 
Drittens musste der Übergang zum steigenden Teil wieder scharf statt- 
finden. Auch dieser Punkt ist jetzt ausführlich studiert und hat zum 


Resultat geführt, dass der Übergang bei allen Temperaturen allmählich. 


stattfindet, am meisten bei den höheren. 

Bedenkt man nun weiter, dass auch der horizontale Charakter des 
Mittelstücks bei genauerer Prüfung nicht bestätigt wurde, und dass auch 
der scharfe Übergang des ersten steigenden Teiles zum Mittelstück fehlt, 
so ist jeder Grund zur Annahme einer Verbindung Pd,H hin- 
weggefallen. 


!, Es ist merkwürdig, dass der letzte Kurventeil für 100° bei den Versuchen 
von Tr. und H. viel weniger schnell steigt (siehe Figur 10), und ausserdem für 
„Pd mousse“ und „fondu“ zwei parallele Linien giebt. Weil nichts bekannt ist 
über die Menge des Pd, Grösse des freien Raums und Reinheit des Wasserstofts, 
kann der Wert dieser Versuche nicht kritisiert werden. Die Abweichung zwischen 
den Drucken für „mousse“ und „fondu“ könnte auch noch verursacht sein durch 
einen Fehler in der Bestimmung des spezifischen Gewichts der „mousse“, da die 
Autoren den Gehalt in Volumina auf 1 Volum Pd angeben. 
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Es fragt sich aber jetzt, ob nicht vielleicht ein Beispiel des in 
x | besprochenen Falles BII vorliegt (Figur 4), wobei die Koexistenz 
seier festen Lösungen angenommen wurde, z. B. mit den Konzentra- 

nen ec, und €,. Wie daselbst abgeleitet wurde, musste dann der Druck 

orst von Null ab steigen, bis das Gas zur Konzentration c, gelöst 

Bei weiterer Gasaufnahme bildet sich dann eine zweite Lösung 

it der Konzentration e,, so dass die Masse für die Konzentrationen e, 

bis c, gedacht werden müsste als aus zweierlei Teilchen: PdHe, und 

PiHe, bestehend. Bei dieser Auffassung müsste der Druck zwischen 
len genannten Konzentrationen konstant bleiben. 

Die Werte ce, und «, wären dann beide mit der Temperatur ver- 
änderlich. In dieser Hinsicht würde diese Auffassung besser den That- 
sıchen entsprechen, als die Annahme der Verbindung Pd,H. Auch 
könnten dann diese Werte, sowie die Gestalt der steigenden Kurven 
vom Zustande des Pd abhängig sein. Die Werte für ec, und c, wären 
dann für Pd-Mohr z. B. 

100° : 0-05 und 0-54 
180°: 0:13 „ 0837. 

Die Zusammensetzung der koexistierenden festen Lösungen näherten 
sıch also bei 'Temperaturerhöhung. 

Jedoch passt diese Auffassung nicht ganz mit der Gesamtheit 


der Erscheinungen, da das Mittelstück der Kurve zwischen ec, und «, 
nicht horizontal ist und in diesen Punkten nicht plötzlich in die steigen- 
den Kurventeile übergeht. 


Aber andererseits soll man nicht ausser acht lassen, dass man, wo 
wir hier mit einer (oder mehreren) festen Lösungen zu schatien haben, 
freilich sehr wahrscheinlich ein viel langsameres Erreichen des Gleich- 
sewichts erwarten kann, als bei flüssigen Lösungen, weil Gasdiffusion 
ın feste Körper stattfinden muss. 

Wenn jedesmal bei unveränderlicher Temperatur eine Reihe Be- 
obachtungen erhalten wäre, so könnte z. B. bei wachsendem Druck die 
Ikonzentration sich über ec, erheben, ohne dass die zweite Lösung 
nit dem Gehalte c, entstand, oder umgekehrt bei fallendem Druck die 
Konzentration sich unterhalb «, erniedrigen, ohne dass eine zweite 
Lösung vom Gehalte e, entstand. Wenn aber die angeführte Verzögerung 
der Entmischung stattfand, so würden dadurch bei steigendem Druck 
!ür Konzentrationen > e, zu grosse und bei fallendem Druck für solche 

‘, zu kleine Drucke entstehen, so dass die erhaltene Kurve gerade 
ın umgekehrter Richtung von der Horizontale abweichen würde, wie 
thatsächlich beobachtet ist. 
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Freilich sind die Versuche nicht isothermisch angestellt; und hier- 
mit fällt der gezogene Schluss. 

Wenn bei einem Versuch mit bestimmtem H-Gehalt die Tem- 
peratur erhöht wurde, wurde stets der Betrag des gebundenen Wasseı- 
stofis geringer (siehe Tabelle 1), indem ein Teil entwich zur Einstellung 
des höheren Druckes. Indem nun bei einer Temperatur ein Gemisch 
von zwei festen Lösungen a, und b, vorlag (von welchen b, H-reicher 
als @,) und bei gewisser höherer Temperatur und höherem Druck die 
festen Lösungen a, und Öb, neben einander bestehen könnten (von 
welchen a, mehr Hals a,, b, dagegen weniger HH als b, besitzt), dann 
ist der Übergang vom ersten Zustande in den zweiten eine sehr ver- 
wickelte Reaktion. Der freie Wasserstoff nimmt zu; die Lösungen ver- 
lieren Wasserstoff; die Lösung a, nimmt A auf, und die Lösung b, 
giebt MH ab, und mehr noch: die Quantität der Lösung b, ist vermin- 
dert, die (uantität der Lösung «a, ist vermehrt; ein Teil der F-reichern 
Lösung ist in der viel ärmeren übergegangen. Und wenn man noch 
darauf achtet, was sich beim Experimentieren vielfach herausstellte, dass 
H-Aufnahme im allgemeinen nicht mit derselben Schnelligkeit verläuft, 
wie /-Abgabe, so ist es sehr wohl denkbar, dass bei solchen ver- 
wickelten Verhältnissen bei einer Temperaturerhöhung eine ein wenig 
zu starke Drucksteigung auftritt, um so stärker, je mehr von den festen 


Lösungen b in Lösungen a übergehen müssen, mit anderen Worten je 


grösser die Zunahme des freien Wasserstofis bei gleicher Temperatur- 
erhöhung ist (abhängig von den Volumina der Apparatteile). 

Dieser letzte Punkt kann so vielleicht erklären, warum bei den 
Roozeboomschen Versuchen im allgemeinen die Steigung der Mittel- 
stücke weniger ausgesprochen ist, als bei den meinigen; im ersten Falle 
war der freie Raum relativ kleiner. 


Am Schlusse dieser Diskussion des Beobachtungsmaterials gelang! 
man also zum Ergebnis, dass die Kurve, welche für eine gegebene Tem- 
peratur den Wasserstoffdruck als Funktion der absorbierten Menge 
Wasserstoffs angiebt, bei den mittleren Gehalten eine Neigung hat, 
sich einer der Konzentrationsaxe parallelen Linie zu nähern, welche 
Neigung bei niederen Temperaturen am meisten hervortritt: dass nicht 
ausgeschlossen ist, dass die Abweichung von der Horizontale verschwin- 
den kann; weiter, dass es für verschiedene Zustände des Palladiums ') 


!) Die Abhängigkeit des absorbierten Betrages vom Zustande des Palladium; 
geht auch ganz bestimmt hervor aus den Versuchen Grahams, welche mit einer 
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verschiedene Kurven giebt, welche jedoch den nämlichen Typus bei- 
behalten. 

Wir haben bis jetzt das Verhalten des Wasserstofis zum Palladium 
stets dargestellt durch die (p, e)-Kurven bei konstantem {, welche meistens 
sceignet sind, eine gute Übersicht zu geben. Man konnte natürlich 
auch die (p,f)-Kurven bei konstantem c, oder die (e,t)-Kurven bei kon- 
stantem p betrachten. Erstere bieten keinen besonderen Nutzen, letztere 
haben insofern ein besonderes Interesse, wenn man p = Atmosphären- 
‚ruck wählt. Die (ec, t)-Kurve giebt dann die Menge des Wasserstofis 
an, welcher bei Atmosphärendruck und verschiedenen Temperaturen ab- 
sorbiert wird. 

Natürlich wird auch die «,t-Kurve einigermassen variieren mit der 
Art des angewandten Palladiums. Im allgemeinen wird sie aber, wie 
man aus Fig. 7 bis 10 leicht ableitet, die 
durch Fig. 11 angegebene Gestalt haben. 
\usgehend von bei niedriger Temperatur 
und Atmosphärendruck mit H gesättig- 
tem Pd, wird dieses bei Temperaturer- 
höhung zuerst ziemlich regelmässig H 
abgeben (Teil I der Kurve). Bald kommt 
dann ein ziemlich kleines Temperatur- 
intervall, worin sehr viel Gas abgegeben 
wird (Teil II). Dieser Teil würde hori- 
zontal sein, wenn in Figur 7 bis 10 die c 
Mittelstücke genau horizontal wären. Aus 


Fig. 11. 
den verschiedenen Versuchen bestimmt 


sich das Intervall des Teiles II als etwa von 140-—150®. 
Darnach folgt wieder ein langsamer Verlust bei Temperaturerhöhung, 


1m. 


Die Auffassung des Verhaltens des Wasserstofis zum Palladium als 
eine kontinuierliche Absorption — wiewohl einer solchen in keiner Hin- 
sicht durch die beobachteten Thatsachen widersprochen wird — giebt 
allein keinen Aufschluss über die eigenartige Form, welche die p,c-Kurve 
ın diesem Falle zeigt, und womit diese Erscheinung sich schroff unter- 
scheidet von allen anderen bis jetzt studierten Gasabsorptionen, wobei 
die p,c-Kurven einen viel regelmässigeren Verlauf zeigten. 


sehr grossen Anzahl Proben des Metalls angestellt sind, und zwar sowohl beim 
Uberleiten unter Atmosphärendruck als bei der elektrolytischen Ladung. Einmal 
nennt Graham Palladium ein kolloidales Metall (Chem. News 18, 57). 

3* 
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Es ist deshalb erwünscht, einen Versuch zur Erklärung dieser Ab- 
weichung zu machen. Vielleicht konnte eine solche auf folgendem Wege 
gefunden werden. 

Wenn bei gewisser Temperatur ein Gas zu einer Flüssigkeit ver- 
dichtet wird, so werden die Gasmoleküle durch starke Annäherung, 
welche sie erfahren, sehr oft Zusammenstösse erleiden. Daraus folst 
das Bestreben dieser Moleküle, sich voneinander zu entfernen, und dass 
dadurch das Bestehen einer Flüssigkeit nicht unmöglich gemacht wirl, 
kann nur die Folge sein einer anziehenden Wirkung zwischen den Mo- 
lekülen, aus welcher eine nach dem Inneren der Flüssigkeit gerichtete 
Kraft resultiert, welche auf die Moleküle in der äusseren Schicht wirkt. 
Nur die Teilchen mit der grössten Bewegung werden im stande sein, 
in der Grenzschicht die anziehende Wirkung zu überwinden. Bei zu- 
nehmender Temperatur vermehrt sich die Anzahl der letzteren; bei der 
kritischen Temperatur ist die Schnelligkeit der Moleküle eine so grosse 
geworden, dass die molekulare Anziehung nicht länger genügt, um eine 
dichte Molekularmasse neben einer weniger dichten zu bilden. Wenn 
jedoch die Moleküle einer verdampfenden Flüssigkeit nicht nur gegen- 
seitige, sondern auch noch eine andere Anziehung erfahren, die auch 
nach dem Inneren der Flüssigkeit gerichtet ist, so werden viele der 
Moleküle, die zuerst noch aus der Grenzschicht sich loszumachen wussten, 
nun, infolge der hinzukommenden Wirkung, nicht dazu im stande sein. 
ei derselben Temperatur wird die Tension des gesättigten Dampfes in 
zweiten Falle vermindert sein. Auch bei der kritischen Temperatur deı 
reinen Flüssigkeit wird nun die Molekularbewegung noch nicht den Be- 
trag erreicht haben, welcher dazu erfordert wird, die so viel stärkere 
Anziehung zu überwinden. Erst bei einer höher liegenden Temperatur 
wird dies der Fall sein; die „kritische Temperatur“ ist unter dem Ein- 
tlusse der hinzukommenden Wirkung gestiegen. 

Die starke Verdichtung, welche Gase durch einige feste Körper er- 
fahren, und die doch wahrscheinlich durch Anziehung zwischen den Gas- 
und den festen Körpermolekülen verursacht ist, stellt die Möglichkeit dar. 
dass ein fester Körper auf ein Gas den beschriebenen Einfluss ausübt: 
und es fragt sich, ob bei Palladium und Wasserstoff nicht etwas der- 
artiges zum Vorschein kommt, so dass wir bei. Temperaturen über der kri- 
tischen Temperatur des Gases, Wasserstoffmoleküle, die sich in stark ver- 
dichtetem Zustande in der Nähe von Palladiummolekülen befinden, mit zu 
einer Flüssigkeit verdichtetem Wasserstoffe vergleichen könnten. 
In den Tabellen 1 und 2 ($ 3) habe ich jedesmal in einer der Ko- 


lumnen das aus den Messungen berechnete Volumen angegeben, das 
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2 mg Wasserstoff bei bestimmten Temperaturen im Palladiummohr ein- 
geschlossen besitzt. Es hält schwer, das richtige Volumen zu finden, 
weil bei der (pyknometrischen) Bestimmung des spezifischen Gewichtes 
es Palladiummohres nicht das wahre Volumen der Palladiumteilchen, 
sondern dasselbe vermehrt um gewisse intra- und extramolekulare 
Räume gemessen wird. Indem ich nun 7-14 als spezifisches Gewicht 
es Palladiummohres annahm, habe ich das hieraus herzuleitende Palla- 
Jiumvolumen zugleich als Volumen des absorbierten Wasserstofis ge- 
nommen. Offenbar ist dies nicht richtig, und es muss u. a. um das 
wirkliche Volumen der Palladiummoleküle vermindert werden. Dies 
verursacht einen Fehler, der aber relativ denselben Einfluss auf die ver- 
schiedenen Wasserstoffvolumina ausübt. Jedenfalls folgt allerdings, dass 
hei der Beurteilung der erworbenen Werte nicht die Weise, wie man 
lazu gelangt, ausser acht gelassen werden darf. 

Eine graphische Vorstellung von der Anderung des Druckes und 
ler Wasserstoffvolumina giebt Fig. 12. Der Druck steigt allmählich 
mit kleiner werdendem Volumen, nach einer Kurve, welche die kon- 
vexe Seite nach der Voluminaaxe wendet, bis eine mehr horizontale 


\erbiegung eintritt — undeutlich bei den niedrigeren Temperaturen, 


besser sichtbar bei höheren. Darauf steigt die Kurve wieder und zwar 
bedeutend schneller bei Volumenverminderung als bei den grossen Gas- 
volumina. Wenn auch der mittlere Teil, das am meisten horizontale 
Stück, nicht genau abzumessen ist und besonders die verschiedenen 
Übergänge sehr wenig plötzlich sind, so erinnert doch der Charakter 
ler Kurven stark an diejenigen, welche die Beziehung zwischen ® und 
» angeben bei Verdichtung von Dämpfen in der Nähe ihrer kritischen 
[emperatur. 

Diese Vergleichung scheint die ausgesprochene Meinung zu stützen, 
nach welcher die Attraktion des Palladiums auf den Wasserstoff letz- 
teren nach Absorption in einen Zustand bringt, der eine gewisse Ana- 
logie zeigt mit dem flüssigen Zustande, und bei Temperaturen, welche sehr 
viel höher gelegen sind als die kritische Temperatur des reinen Wasserstofis. 

Dass bei anderen Absorptionen von Gasen durch feste Körper zwar 
eine solche eigentümliche Gestalt der Kurven nicht beobachtet ist wie beim 
Palladiumwasserstoff, wäre nach dieser Betrachtungsweise so zu deuten, 
dass bei solchen Beispielen die mit kritischen Zuständen übereinstim- 
enden Erscheinungen nur zur Beobachtung kommen würden bei Tem- 
peraturen, welche viel niedriger gelegen sind, als die Versuchstempera- 
turen waren; oder dass die Beobachtungen nicht fortgesetzt sind zu Kon- 
zentrationen, welche gross genug sind. 
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Solange aber die Zustandsgleichung für feste Körper und für Ge- 
mische, worin solche auftreten, unbekannt ist, wird es unmöglich sein, 
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Fig. 12. 
die Berechtigung obiger Annahme näher zu prüfen und zu sehen, oh 


diese sich deckt mit der beobachteten Gestalt der Kurven. 


$ 6. Molekularzustand des gelösten Wasserstoffs. 


Zuletzt wollen wir versuchen, eine Anschauung zu bekommen über 
die Molekulargrösse des Wasserstoffs in der Palladiumlösung. 

Bereits bei der Einführung des Begriffes „feste Lösung“ in die 
Wissenschaft durch van’t Hoff wurden die Methoden für die Moleku- 
largewichtsbestimmungen angegeben (diese Zeitschr. 5, 322. 1890). 

Es wurden sogar eben die Untersuchungen von Troost und Haute- 
feuille über den hier behandelten Gegenstand angeführt, und es war aus 
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om wenig umfangreichen experimentellen Material herzuleiten, dass, 
wenn hier eine Lösung von Wasserstoff in festes Pd, H gebildet wäre, 
= dem gelösten Wasserstoff die Formel H, zukäme. Dieser Schluss kommt 
= so jetzt in Wegfall. 

E Wenn man allen Wasserstoff als in Pd gelöst auffasst, so sind 
ottenbar die Werte, welche zu dem Mittelstück und dem zweiten stei- 
scnden Teil der Druckkurve gehören, starke Konzentrationen, bei 
welchen Regelmässigkeiten, wie solche, die zur Bestimmung des Mole- 
kularzustandes dienen, nicht erwartet werden können. 


Wir wollen daher solche Berechnungen nur anführen für den ersten 
steigenden Teil der Druckkurven. 

Eine gleiche Konstitution des Gases als freies oder in einem festen 
Ikörper aufgelöstes Gas wird gefolgert, wenn das Gesetz von Henry zutrifft, 
also Proportionalität besteht zwischen Gasdruck und Konzentration des 


p 


gelösten Gases, oder © = konstant, wenn p und e genannte Grösse. 
c 


Kommt jedoch dem Gase in Lösung die Formel H zu, so muss 
das Verhältnis zwischen Gasdruck und Gaskonzentration in der Lösung 
y 
C, 
Ss. 329 und 337.) 

Den reziproken Wert von c, das Volumen einer bestimmten Menge 
Wasserstoff, wie es in Lösung ist, habe ich aus meinen Beobachtungen 
berechnet!) für 2 mg Wasserstoff. Diese Werte sind für alle Beobach- 
tungen schon in den Tabellen 1 und 2 angegeben. Nennen wir die- 
selbe v, so muss pv konstant sein bei einer Konstitution H, und pv 
proportional Yp bei einer Konstitution H des gelösten Wasserstofls. 
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In folgender Tabelle sind nun die Werte für pv und für PP pe- 


I, ob - rechnet für die ersten steigenden Teile der Druckkurven. Weil unter- 
halb 100° die horizontale Verbiegung bereits sehr bald auftritt, habe 
ich keinen Gebrauch gemacht von den Kurven für diese niederen Tem- 
peraturen. pv 

Bei 100°, 110°, 120°, 130°, 140°, 150° stellt Vp sich als ziem- 


lieh konstant dar. Zwischen 150° und 200° ist dies auch der Fall bei 
n die E° den Werten, die zu den niedrigeren Drucken gehören (in obigen Tabellen 
leku- © 
). 
rute- 


1) Die berechneten Werte sind (siehe Seite 37) mit einem Fehler behaftet, 
welcher hier aber nicht hinderlich ist, weil wir die verschiedenen Werte verglei- 
chen, mit welchen der Fehler proportional ist. 


Ir aus 
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Tabelle 5. 


pv 
Temp. ? pv Temp. ? pv 


Yy» 


100° 25 2.903 35-42 10-1 150° 713- 0.625 . 446-2 
4. 1.542 69.24 409-5 0.519 ı 472-0 
1:-050 97-75 ji 0.457 487-9 
2.903 | 41:22 r a 
Vo loc . 0.345 
H2.8 1-592 84-05 
109.0 1:097 119-6 190° 38.7 | 3.524 
2.903 49.93 , 2.056 
len 390 > 208-8 1-495 
1-645 98-36 2.6 0.0949 
1-148 142-6 ‘ 
0.658 
0.542 506-2 
0.470 537-9 
0.449 5720 
140° 93. 3.084 2,5 15-0 D6D- 0371 580.9 
0.329 587-4 
0.303 613-2 
3.524 146-9 
2.146 249-3 
1.542 356-4 
0.987 477-7 


3084 62.30 
i-702 | 112-8 
1.204 “7 


0.595 522.8 
0.574 547-2 
0.504 DSS.3 
0.474 614-9 
0.411 652-8 
0.366 667-1 
0-850 1181 

0.732 

105-9 DER 14 O-HD8 

182-6 S.h 2345 0.525 

2650 94 26° 0.499 

369-8 T: 344: 0.404 

0.352 

405-0 5. 4287 0.307 

413-6 . ( 0.938 

0.392 421-2 2.8 “1. 0.7» 

0.676 

0.567 

0.554 

0-465 

4209 | 0.404 

| 4696 | 0.358 


3.290 114-2 
1-974 202.6 
1.452 | 286-5 
0.897 406-4 


dns RER pv 

von den übrigen getrennt). Wo jedoch bei letztgenannten ° merk- 
'p 

lich abzunehmen anfäugt, fängt pv in auffallender Weise konstant zu 


werden an. Die Annahme liegt also nahe, dass Wasserstofi in Palla- 
dium unter geringem Druck sich lösend, einatomige Konstitution an- 
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nimmt; dagegen diejenige von H, bei grösserem Wasserstoffgehalt der 
Lösung, bei grösserer Dichte. Dieses Auftreten der grösseren Moleküle 
scheint zu beginnen (siehe die Ziffern), wenn v kleiner wird als 0-8 (bei 
Temperaturen zwischen 150° und 200°), indem der Wasserstoff eine 
Dichte hat, die 27 mal grösser ist als in freiem Zustande. 

Bei höherer Temperatur als 200° lässt die Deutlichkeit, mit wel- 
cher der besprochene Unterschied hervortritt, zu wünschen übrig. Es 
ist denn auch zu erwarten, dass Vermehrung der Dichte des gelösten 
(iases noch grössere Komplikationen verursachen wird. 


Zusammenfassungen. 

1. Es wurde für das Gleichgewicht zwischen einem festen Körper 
und einem Gase, auf der Gibbsschen Phasenregel fussend, eine Über- 
sicht gegeben vom Verlauf des Druckes bei konstanter Temperatur als 
Funktion der Menge des aufgenommenen Gases, für die unterschiedenen 
Fälle, dass entweder eine oder mehrere feste chemische Verbindungen 
sebildet werden, oder eine oder mehrere feste Lösungen, sei es für sich 
oder neben solchen Verbindungen, auftreten. Die erhaltenen Resultate 
wurden angewandt zur Prüfung des Verhaltens von Wasserstoff zu 
Palladium. 

2. Bei genauer Betrachtung der Versuche von Troost und Haute- 
feuille erscheint ihre Annahme einer Verbindung Pd, H wenig begründet, 
und blieb über die genaue Gestalt der Druckkurven in den wichtigsten 
Punkten grosse Unsicherheit bestehen. 

3. Die kritische Verwertung der neuen Versuche von Bakhuis 
koozeboom und mir selbst führt zu folgenden Schlüssen: 

Die Druckkurve besteht zwischen 0° und 190° aus drei Teilen, 
zwei stark steigende Stücke verbunden durch ein wenig steigendes 
Mittelstück, das sogar bei niederen Temperaturen nahezu horizontal 
verläuft bei Versuchen mit Blatt und Schwamm, weniger bei Mohr, und 
(dessen Ausdehnung bei höheren Temperaturen sich stark verkleinert. 

Die drei Stücke gehen bei allen Temperaturen allmählich ineinander 
über und weisen geringere oder grössere Unterschiede auf, je nach der 
Art des verwendeten Palladiums, Blatt, Schwamm oder Mohr. 

4. Diese Resultate sind in bestimmtem Widerspruch mit der An- 
nahme irgend welcher chemischen Verbindung und sind unter Vorbe- 
halt überein zu bringen mit der Annahme einer Bildung zweier nicht 
mischbarer fester Lösungen. 

5. Sie geben in ihrer Gesamtheit das Bild einer kontinuierlichen 


Absorption, welche jedoch von anderen bekannten Erscheinungen dieser 
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Art sich unterscheidet durch die eigentümliche Form der Druck- 
kurve. 

6. Ein Versuch zur Erklärung dieser Besonderheit wurde gemacht 
durch die Annahme einer Art kritischen Erscheinungen beim in Pd 
verdichteten Wasserstoff, bei Temperaturen, welche viel höher gelegen 
sind als die kritische Temperatur des flüssigen Wasserstoffs. 

7. Bei Anwendung der van’t Hoffschen Gesetze für feste Lösungen 
war herzuleiten, dass der Wasserstoff unter geringem Druck sich als H, 
bei grösserem Druck auch als H, löst. Jedoch gilt dies nur für 
schwache Konzentrationen. 


Diese Arbeit wurde, der Hauptsache nach, im Anorg. chem. Labo- 
ratorium der Universität Leiden ausgeführt. 


Breda. März 189. 
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Über die kritische Temperatur des Wasserstoffes. 
Von 


Ladislaus Natanson '). 


Bekanntlich ist Wasserstoff der einzige Körper, dessen kritischer 
Zustand, wenigstens iq, permanenter Weise, noch nicht realisiert werden 
konnte. Es hängt damit zusammen, dass auch seine kritische Tempe- 
ratur unbekannt ist. Im Jahre 1384 hat Herr Olszewski für diese 
Temperatur eine Grenze bestimmt, indem er zeigte, dass sie unter — 220° 
liegen muss. Im Jahre 1391 ist Herr Olszewski zum Schlusse gelangt, 
dass der kritische Druck des Wasserstoffes 20 Atm. beträgt (Bull. 
Intern..de l’Acad. d. Sc. de Cracovie 1891; vgl. $ 2). Wir wollen, 
dieses Datum zum Ausgangspunkt wählend, aus der Thermodynamik 
einige Hinweise auf die hier zu erwartenden Verhältnisse abzuleiten 
suchen. Wir wollen zwei Rechnungen in Betreff der kritischen Tempe- 
ratur des Wasserstoffes mitteilen. Die erste Rechnung ist auf einem 
allgemeinen, auf sämtliche Gleichgewichtszustände der Materie anwend- 
baren Gesetze gegründet, nämlich auf dem Gesetze der thermodynami- 
schen Übereinstimmung; die zweite besteht einfach darin, dass die von 
Herrn Olszewski in der Bestimmung des kritischen Druckes benutzte 
Schlussweise in analytische Form übertragen werden wird. 


$ 1. Wir wollen eine Anzahl von Gaskörpern betrachten, die sich 
in solchen Druck- und Temperaturbedingungen befinden, dass die Ge- 
setze der vollkommenen Gase mit hinreichender Annäherung darauf an- 
wendbar sind. Somit haben wir 
pv = Rt, (1) 
wo p den Druck, ® das Volumen der Masseneinheit, # die absolute Tem- 
peratur und R eine Konstante bezeichnet, welche der Normaldichte um- 
gekehrt proportional ist. Wenn also gesetzt wird: 


Y 


A 
u® @) 


wo M das gewöhnliche Molekulargewicht bezeichnet, so wird die neue 
Konstante € denselben Wert für sämtliche Körper besitzen. Nun nehmen 
wir an, dass Gaskörper, welche sich unter solchen Umständen befinden, 


pvV zu 


!, Übersetzt aus dem Bull. internat. de l’Acad&mie des Sciences de Cracovie, 
Mars 1899. 
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dem Gesetze der thermodynamischen Übereinstimmung mit Strenge ge- 
nügen; darin besteht die Voraussetzung, welche wir der Rechnung zu 
(runde legen. Es seien p., v,, t. die Werte von p, v, t im kritischen 
Zustande; es seien ferner 


Aus dem gesagten folgt, dass die Gleichungen (1) und (2) für jedes 
(ras die Gestalt annehmen müssen 

zo = Kr, (4) 
wo K eine Konstante bezeichnet, die für alle Körper denselben Wert 
hat. Daraus folgt nun 


t, = AMp.v,, (5) 
wo A eine fernere Konstante bezeichnet, welche, wie €’ und X, für alle 
Körper denselben Wert haben muss. Für Kohlensäure haben die Ele- 
mente des kritischen Zustandes, nach Herrn Amagats Angaben, fol- 
gende Werte: 
7 


-.) “> y- - l . em. 
— 275 + 31-35; p. = 72.9 Atm,; — 0.464 


v cms,» 


wird 1 g als Einheit der Molekulargewichte und 1 Dyne pro Quadrat- 


centimeter als Einheit des Druckes gewählt, so kommt 
5 - f Abs. Grad \ » 
A = 0.4344. 1077 ( a): (6) 
In der folgenden Tabelle !) sind die Werte der Konstanten A gegeben, 
die für einige fernere Körper berechnet worden sind. Die kritischen 
Daten sind den Bestimmungen der Herren Olszewski, Cailletet und 
Mathias, Cailletet und Hautefeuille, Ramsay und Young, Sa- 
iontchewsky und Janssen entnommen. (Die kritischen Dichten sind 
sämtlich unsicher und zwar besonders diejenigen, die sich auf Athylen 
und Stickstoff beziehen.) 
(as M te A 
co, 44 304-35 0.4344. 
C,H, 283 0.424 
so, 429 0.436 
N,O 309-4 0.389 
U, H,O 467-4 0.430 
N, 28 127 =» 0.47 


1) Bereits Herr van der Waals hat in seiner bekannten Schrift eine Be- 
ziehung gegeben, welche unter etwas speziellerer Form mit der Gleichung (5) 
nahezu übereinstimmt. Ferner haben Herr Young, sowie Herr Guye zahlreiche 
Versuche unternommen, um dieselbe zu prüfen; es würden sich daraus für A Werte 
ergeben, die von dem angenommenen Werte grösstenteils wenig abweichend wären. 
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Mit zwei oder drei Ausnahmen ist die Übereinstimmung befriedi- 
send; da die Abweichungen in gar keiner Beziehung weder zu den 
Massen M noch zu den Temperaturen £, sich zu befinden scheinen und 
ındererseits die Genauigkeit der experimentellen Resultate leider viel 
zu wünschen übrig lässt, so werden wir in der Folge die Gleichung (5) 
ıls bestätigt betrachten und werden den Wert der Konstanten A, wel- 
cher aus den auf Kohlensäure bezüglichen Versuchen ermittelt worden 
ist, als denjenigen annehmen, welcher wahrscheinlicherweise dem rich- 
tigen Werte dieser allgemeinen Konstanten am meisten sich nähert. 
Darnach sind folgende kritische Dichten berechnet worden: 

1 

v. 
Sauerstoff 0, 154-2 50.8 Atm. 0.464 gm/cm? 
Kohlenoxyd (O 133-5 35-5 0.328 
Stickoxyd NO 179-5 71.2 0.524 

Argon A 152.0 50-6 0.556 
Methan CH, 191.2 54.9 0.202 

Äthan C,H, 307.0 50:2 0.216 
Propan (C,H, 370-0 44-0 0.230 


Gas te Pe 


Die Werte der kritischen Temperaturen und der kritischen Drucke 
sind den Abhandlungen von Herrn Olszewski entnommen. Bemerkens- 
wert ist die einfache Beziehung, welche zwischen den kritischen Dichten 
von CH,, ©, H, und C,H, stattfindet. Neue Untersuchungen über kri- 
tische Dichten sind, wie uns scheint, dringend zu wünschen. 

Wäre das kritische Volumen des Wasserstoffes bekannt, so könnte 
vermittelst der Gleichung (5) die kritische Temperatur dieses Gases be- 
rechnet werden. Nun kann aber jenes Volumen in folgender Weise 
abgeschätzt werden. Aus Regnaults, Natterers und besonders aus 
Amagats Untersuchungen ist bekannt, dass Wasserstoff zwischen 100 
und 600 Atm. sehr genau das Kompressibilitätsgesetz befolgt 


pw—b) = kt, (7) 


(für welches wir bei einer früheren Gelegenheit den Namen des „Ber- 
noullischen Gesetzes“ vorgeschlagen haben). Die Versuche, auf welche 
sich Gleichung (7) gründet, sind zwischen 0° und 100° ausgeführt wor- 
den; es bezeichnet darin b eine Grösse, welche eine vollkommene Kon- 
stante sein sollte. Selbstverständlich könnte ein Körper, dessen Zu- 
standsgleichung vollkommen genau die Form (7) hätte, nirgends einen 
kritischen Zustand aufweisen. Doch nehmen wir an, dass die Gleichung 
({) nur in gewisser Annäherung gültig sei; dann wird auch die van 
der Waalssche Gleichung 
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(r+.)® b) = Rt (8) 


anwendbar sein, falls man einen genügend kleinen Wert der Konstanten 
a erteilen darf. Aus der Gleichung (8) folgt nun für den kritischen 
Zustand 

dt Ss d 


L=— 
NMEe—= 37 ER 


. u 1 
(e) v. = 3b; (dB) 2. = = 


24 b’ 
und somit te __ 8b 
u 3 
Beim Wasserstoff ist es unmöglich den Wert von a zu berechnen, 
und daher können die Gleichungen (9 3) und (97) auf Wasserstoff keine 
Anwendung finden. Dagegen lässt sich das entgegengesetzte von den 
Gleichungen (9«) und (10) behaupten, da dieselben von dem Werte der 
Konstanten a in keiner Weise abhängig sind und auch dann bestehen 
werden, wenn @ — () gesetzt wird. Nun führen aber (9«) und (10) 
unmittelbar zur früheren Gleichung (5), nur unter etwas speziellerer 
Form, zurück; und somit wird die Grösse 3b den angenäherten Wert 
des kritischen Volumens abgeben. Die Grösse b wird aus den Ver- 
suchen über Kompressibilität berechnet. Aus den von Herrn Amagat 
im Jahre 1881 beschriebenen Versuchen hat Herr Witkowski b = 0-00067 
abgeleitet für Drucke, welche zwischen 30 und 100m Hg enthalten 
sind; dabei ist als Einheit dasjenige Volumen gewählt, welches vom Gase 
bei 0° und unter dem Drucke 1 Atm. eingenommen wird. Aus den von 
Herrn Amagat im Jahre 1393 mitgeteilten Daten haben wir dagegen, 
bei 0° und zwischen 150 und 550 Atm., Werte berechnet, die von 
0.00070 bis 0.00074 fortschreiten. Nimmt man im Mittel b = 0.000170 
in der obigen Einheit) an, so folgt das kritische Volumen des 
Wasserstoffs zu 23-45 cm?/gm und die kritischeDichte zuV-O043 gm/cm’. 
Wir wollen diese Werte sowie, nach Herrn Olszewskis Bestimmung (vgl. 
s 2), 20 Atm. als kritischen Druck als richtig annehmen; dann lie- 
fert die Gleichung (5) das Resultat: #, = 41-3, d.h. also etwa — 232°. 
Dies ist somit die kritische Temperatur, welche vom Gesetze der 
thermodynamischen Übereinstimmung für Wasserstoff gefordert wird. 
Mit Rücksicht auf die in Bezug auf b bestehende numerische Unsicher- 
heit können wir zu — 229% und — 234° die. Grenzen bestimmen, zwi- 
schen welchen die kritische Temperatur enthalten sein dürfte, 
Setzen wir voraus, die kritische Temperatur sei — 232°; und der 


(9) 


(10) 


kritische Druck 20 Atm. Dann können wir leicht den Siedepunkt (unter 
atmosphärischem Druck) nach dem Gesetze der Übereinstimmung er- 
mitteln. In der That: es wird jenem Punkte der „spezifische“ Wert 


(8) 


ten 
hen 


(9) 


10) 


Ien, 
ine 
den 
der 
hen 
10) 
rer 
'ert 
'er- 
gat 
)67 
ten 
ase 
von 
zen, 
von 
TO 
des 
m’, 
vgl. 
lie- 
32°, 
der 
ird. 
Ner- 
ZWi- 


der 
nter 

er- 
Vert 


Über die kritische Temperatur des Wasserstofles. 47 


',, oder 0.05 des Dampfdruckes entsprechen; und mit diesem Werte 
les „spezifischen“ Dampfdruckes hängt für alle Körper der „spezifische“ 
l'emperaturwert 0.706 zusammen. Somit wird der Siedepunkt des 
Wasserstoffs — 244° betragen. Würde man den Druck über dem 
!lüssigen Wasserstoffe noch weiter vermindern, so wird man folgende 
Temperaturen beobachten: 
BR Bei 608 mm Druck — 244. 
R 456 — 245. 
Di 304 — 246: 


3 152 — MT, 

2 121-6 — 2481, 
= 91.2 — 248.6 , 

” 60-8 — 2493 , 
% 30-4 — 250-4 , 
% 15-2 — 251-4, 
3 76 — 123 , 
‘ 3:8 — 2532 , 
1-5 


a $ 2. Herr Olszewski hat folgendermassen die Versuche beschrie- 
ben, welche ihn zum Schlusse geführt haben, dass der kritische Druck 
des Wasserstoffes 20 Atm. betrage. „Ich bin,“ sagt er. „auf den Um- 
stand aufmerksam geworden, dass die Siedeerscheinung während des 
©  Ausströmens ganz regelmässig bei demselben Drucke stattfindet, wie 
hoch der Anfangsdruck auch sein mag, falls überhaupt dieser Anfangs- 
druck oberhalb einer gewissen Grenze gelegen ist. So z. B. fand das 
& Sieden stets bei 20 Atm. statt, wenn der Anfangsdruck gleich 80, 90, 
100, 110, 120, 130 und 140 Atm. war; dagegen tritt dasselbe bei 18, 
16, 14 Atm. ein, falls der Anfangsdruck gleich 70, 60 und 50 Atm. 
senommen wurde... . Diese Versuche nötigen mich zum Schlusse, dass 
dieser Druck von 20 Atm. ... den kritischen Druck des Wasserstoffes 
“ darstelle. In der That: nehmen wir an, dass wir Wasserstoff ausströmen 
> lassen, welcher bis auf — 211° vermittelst in vacuo siedenden Sauer- 
i stoffes abgekühlt ist (d.h. bis auf eine Temperatur, die etwa zehn oder 
£ etwas mehr Grade oberhalb der kritischen gelegen sein dürfte); dann 
x 


nimmt seine Temperatur ab bis zu der heute noch unbekannten kriti- 
schen Temperatur. Ist der Anfangsdruck höher als eine gewisse Grenze 
(in meinen Versuchen 80 Atm.) gewesen, so findet dies noch oberhalb 
= des kritischen Druckes statt; alsdann wird sich die Verflüssigung des 
(rases durch die plötzliche Siedeerscheinung offenbaren, sobald der 
Druck bis zum kritischen abgenommen haben wird. Ist jedoch der An- 
fangsdruck ungenügend hoch gewesen, so wird Wasserstoff zur Verflüssi- 
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gungstemperatur erst unterhalb des kritischen Druckes gelangen.“ (Ab- 
handlungen der Akademie d. Wiss. zu Krakau 23, 387; Philosophical 
Magazine, Febr. 1895, S. 202.) Ohne eine vollständige thermodyna- 
mische Theorie dieser Erscheinungen geben zu wollen, dürfen wir als 
erste Annäherung die Annahme treffen, dass der (als adiabatischer 
aufgefasste) Ausströmungsprozess, welcher mit einem gewissen Anfangs- 
drucke p, und der Temperatur #, beginnt, gerade ausreichend ist, um 
das Gas gleichzeitig auf die kritische Temperatur /. und den kritischen 
Druck p. zu bringen. Dann haben wir: 
Be", a1) 
\dy/ Po/ 
worin % das Verhältnis beider spezifischen Wärmen bedeutet, welches 
für Wasserstoff etwa 1-4 beträgt. Führt man in die Gleichung, den 
Angaben unseres geehrten Herrn Kollegen gemäss, 
u, = 273 —211=62; 9 = 20 Atm; 9», = 80 Atm, (12) 
so kommt 
t. = 41-7, d. h. etwa — 231°, (13) 
Um den Fehler zu schätzen, welchen wir wegen der Vernachlässi- 
gung der Wärmeaufnahme während des Ausströmens begangen haben 
können, wollen wir erstens bemerken, dass der genannte Ausströmungs- 
prozess nur kurze Zeit dauerte und zwar eine bis höchstens zwei Se- 
kunden, wie Herr Olszewski uns mitzuteilen die Güte gehabt hat; 
und dabei war die Temperatur der Umgebung gleich — 211° Wir 
wollen zweitens nach derselben Methode die kritische Temperatur des 
Sauerstoffes nach den von Herrn Olszewski angegebenen Daten be- 
rechnen, und zwar: 
i, = 1105; p. = 51 Atm.; p, = 30 Atm. (14) 
Die Gleichung (11) liefert hier: — 123°, während die kritische Tempe- 
ratur des Sauerstoffes bekanntlich bei — 118-8° liegt. Folglich dürfen 
wir annehmen, dass die kritische Temperatur des Wasserstoffes einige 
(Grade oberhalb — 231° sich befinden muss; z. B. bei etwa — 228°, 
Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit dem Resultate, 
welches wir oben auf rein theoretischem Wege ermittelt haben. 
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Über die Spaltung der Traubensäure und das 
Racemat von Seaechi. 
E J. H. van’t Hoff, H. Goldschmidt und W. P. Jorissen. 


Mit 6 Figuren im Text.) 


Die neuaufgenommene Untersuchung des von Scacchi') dargestellten 
Natriumammoniumracemats (NaNH,C,H,O,.H,0),, worüber schon früher 
von van’t Hoff und van Deventer?) berichtet, hat zum Studium 
einiger Umwandlungen geführt, bei Seignettesalz und der entsprechen- 
den Ammoniumverbindung einerseits, bei dem eben erwähnten Doppel- 
racemat von Scacchi und dem entsprechenden Kaliumsalz von Wyrou- 
boff?) (NaKC,H,0,.3H,0), andererseits. Beide Salzpaare zeigen ana- 
loges Verhalten: die Seignettesalze spalten sich bei bestimmter Tem- 
peratur in die Einzeltartrate; die Doppelracemate zeigen entsprechend 
eine zweite Spaltung in die Einzelracemate, neben der schon teilweise 
untersuchten Umwandlungserscheinung bei ebenfalls bestimmter Tem- 
peratur, wo sie sich aus Links- und Rechtstartratgemisch bilden. 

Da die diesbezüglichen Untersuchungen beim Racemat von Scacchi 
zum Abschluss kamen, sei hierüber in erster Linie berichtet. 


Eee EEE 
EINE NE DAT, 9759 


1. Dilatometrische Bestimmung der Temperatur, wobei das Natrium- 
ammoniumracemat sich in die Einzelsalze zerlegt. 


Bekanntlich bildet das Racemat von Scacchi sich aus der Mischung 
- der Links- und Rechtstartrate bei 27° nach der Gleichung: 
4 2(NaNH,C,H,0,4H,0) = (NaNH, ©, H,0,.H,0), + 6H, 0. 
Auf die zweite Umwandlungserscheinung wurde die Aufmerksamkeit ge- 
lenkt durch das öftere Auftreten eines anderweitigen Salzes aus Lösungen, 
welche zur Darstellung von Scacchis Doppelracemat dienten. Dieses 
Salz stellte sich als Ammoniumracemat heraus, und nachdem inzwischen 


£ ') Rendiconti di Napoli, 1865, 250. 

2) Diese Zeitschr. 1, 173. 

S *) Ann de Chim. et de Phys. (6) 9, 221. 
E: Zeitschrift f. physik, Chemie. XVII, 
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bei Wyrouboffs Doppelracemat die Spaltung in Einzelracemate sicher- 
gestellt war, liess sich hier ähnliches erwarten, wie dann auch naclı- 
gewiesen wurde: 

Beim abwechselnden Erhitzen und Abkühlen unter dem Mikrosko)) 
zeigte sich das Zerfallen in und die Rückbildung aus zwei verschiedenen 
Salzen beim erwähnten Doppelracemat, welche beide Salze dann auch 
nebeneinander oberhalb 40° aus der Lösung sich erhalten liessen und 
sich als Natrium- und Ammoniumracemat erwiesen; sie verschwanden beim 
Abkühlen bis auf 30° unter Bildung der grossen Krystalle von Scacchis 

Salz. 


«rt . r . 
| Die Umwandlungstemperatur wurde dann dila- 
tometrisch bestimmt, und vielleicht hat es Wert, hier 
mitzuteilen, dass im allgemeinen, wo es sich um 
b 


nicht so leicht 2Mbeschaffendes Material handelt, eine 

etwas abgeänderte Dilatometerform benutzt wurde, 

wie sie Figur 1 darstellt. Das Reservoir be, 12 cm 

ir“ lang und l1cm im Innern, hat zur Füllung und wie- 

derholten Benutzung das Ansatzrohr ab, 4 mm im 

Innern; die Kapillare cd, etwa 70cm, hat im Innern 

noch nicht 1 mm und zum Vorbeugen des Eintretens 

von Füllmasse eine kleine mit Stiel versehene Glas- 

7-———— kugel bei e. Zum Einbringen des Petroleums wird 

bei a@ zugeschmolzen, umgekehrt und d mit Gummi 

schliessend in e gebracht, Petroleum f eingegossen 

und jetzt entleert, wozu eine Wasserpumpe genügt: 

die Luft entweicht durch das Petroleum, und nach- 

a her tritt letzteres ein. Damit dann das Niveau beim 

Versuchsanfang etwa unten an der Kapillare befind- 

lich ist, wird das zu viel vorhandene in f abgegossen, 

wiederum gepumpt, wobei die kleine im Reservoir 

zurückgebliebene Luftspur sich ausdehnt und eine 

Petroleummenge austritt, die man leicht auf das 

richtige Mass bringt. Eine angeklebte Millimeter- 
skala dient zur Ablesung. 

Bei Füllung mit 3g des feingepulverten Scacchi-Salzes zeigte sich die 
in Rede stehende Umwandlung durch eine sehr starke Ausdehnung, etwü 
160 mm bei der angewandten Menge. Unumgewandelt stellte sich das 
Niveau bei 8-5? — 300, nach Umwandlung bei 3-52 — 140 ein. Möglichst 
in der Nähe der halben Umwandlung, also bei 8-5? — 220, wurde jetzt 
untersucht und gefunden: 


d 
Fig. 1. 


= 
& 
ER 
! 
5 


RER SE 


ade sa 


aber 


her- 
ach- 


sko)) 
eNEN 
auch 

und 
beim 


chis 


dila- 
hier 
um 
eine 
urde, 
2 cm 
wie- 
n im 
nern 
etens 
Glas- 
wird 
ımmi 
OSSEN 
nügt: 
nach- 
beim 
find- 
ISSEn, 
Voir 
eine 
' das 
1eter- 


h die 
etwa 
h das 
lichst 
jetzt 


en 


Über die Spaltung der Traubensäure und das Racemat von Scacchi. 


bei 46-7° Steigung von 214 —218 in 5 Minuten, 


„9397 158 —165 30 2: 
» 29.7 Rückgang 3 — #2 30 5 
„30-9 64°/,— 60 1!/, Stunde, 
„ 3-5 13 — 3 20 Stunden, 


„ 9372 Steigung 111?/,—122 20 


.. 


Die Umwandlungstemperatur, die der sehr langsamen Umwandlung 
wegen in dieser Weise nicht leicht zu bestimmen ist und deshalb nach- 
her schärfer durch das Tensimeter festgestellt wurde, zeigte sich zwischen 
35-5° und 37-2°. Bei einem zweiten Versuch, unter absichtlichern Zu- 
sıtz von Natrium- und Ammoniumracemat, wurde ungefähr dieselbe 
Temperatur gefunden, woraus sich nochmals ergiebt, dass die in Rede 
stehende Umwandlung faktisch von Bildung dieser Salze begleitet ist; 
sonst würde deren Zusatz die betreffende Temperatur ändern; es han- 
delt sich also um folgende Gleichung: 
2(NaNH, C,H, 0,.H,0),=(Na, 0, H,0,) + ((NH,),C, H,O) +4H,0. 

Während also bei Bildung des Salzes von Scacchi bei 27° das 
Tartratgemisch dreiviertel seines Wassers abgiebt, wird hier unter die 
Spaltung in die Einzelracemate das letzte Viertel frei. 


2. Tensimetrische Bestimmung der beiden Umwandlungstemperaturen. 


Verbesserung der Methode. Wo die dilatometrische Bestimmung 
der Umwandlungspunkte, speziell des zweiten, durch den langsamen 
Verlauf bedeutend erschwert wird, ist zur Kontrolle und genaueren Er- 
mittelung die tensimetrische Bestimmung durchgeführt; bekanntlich 
schneiden sich ja bei einer derartigen Umwandlungstemperatur mehrere 
Tensionskurven. 

Die Schwierigkeiten, welche jedoch auch bei Anwendung des Bremer- 
Froweinschen Differentialtensimeters mit diesen Salzen angetroften wurden, 
!ührten zu einer etwas verbesserten Form und Benutzung, welche hier 
kurz hervorzuheben ist: 

Zunächst wurden, entsprechend der Figur 2, die beiden Zweige des 
U-Rohrs (a, b) dicht aneinander gebracht, was den Apparat weniger zer- 
brechlich macht und dann auch Ablesung ohne Kathetometer bis auf 
).l mm (Öl) genau durch eine frei angebundene Skala auf Milchglas © 
ermöglicht. 

In zweiter Linie ist die Salzfüllung in den Abteilungen d und e 
eine sorgfältigere gewesen, indem immer, wie nachher angegeben, genau 
bekannte möglichst grosse Mengen äusserst sorgfältig verrieben in An- 
wendung kommen; auf die schnelle Einstellung der Maximaltension ist 
4* 
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innige Mischung, feine Verreibung, grosse Menge und richtig gewählt: 
Zusammensetzung von wesentlichem Einfluss. 

Drittens die Luftkorrektur. Das Auspumpen mit 
(uecksilberpumpe nach Einfüllung von Salzgemisch un« 
Öl geschah immer derart, dass die Abteilung mit 
kleinster Tension in Verbindung mit der Luftpumpe 
gebracht wurde; der Wasserdampf aus der entfernteren 
Abteilung vertreibt dann beim Pumpen den im Appa- 
rat zurückbleibenden Luftrest. Das Evakuieren, was 
für die schnelle Einstellung beim Gebrauch sehr we- 
sentlich ist, kann dennoch öfters nicht so vollkommen 
durchgeführt werden, dass nicht ein kleiner Luftrest 
zurückbleibt. Um denselben gleichmässig über beide 
Abteilungen zu verteilen, wird das Tensimeter einige 
Stunden in horizontaler Lage sich selbst überlassen, 
so dass das Öl (schon von vornherein) beiderseits in 
derselben Menge vorhanden ist. Wird dann vertikal ge- 
stellt, so bleibt nur ein kaum merklicher Luftüberdruck 
(unter 1 mm Öl), wie sich zeigt, falls die Salzmischungen 
in beiderseitigen Gefässen durch feste Kohlensäure und 
IN Ather derart abgekühlt werden (nach Andreae)!), 
dass der Wasserdampfdruck äuf ein Minimum herab- 
sinkt. 


Fie. 2. 


Tensimetrische Bestimmung der zweiten Umwandlungs- 
temperatur, wo das Natriumammoniumracemat von Scacchi sich 
in die Einzelracemate zerlegt. Vorversuche hatten gezeigt, dass 
sämtliche Tensionsbestimmungen mit diesen Salzen unsicher sind, falls 
nicht die Ammoniaktension auf ein Minimum zurückgeführt wird dureh 
absichtlichen Zusatz von Ammomniumbiracemat. Erst dann erhält man 


konstante Ergebnisse, wie folgende mit zwei verschiedenen Apparaten 
ausgeführten Versuche beweisen: 


Einer der beiden Tensimeter, welcher einerseits geschmolzenes Chlor- 
calcium erhielt, andererseits eine Mischung von Y, g Links- und Rechts- 
natriumammoniumtartratgemisch (erhalten durch Zusatz der berechneten 
Wassermenge zu Scacchi-Salz), ';;g Scacchi-Doppelracemat und !, g 
Ammoniumbiracemat, zeigte bei steigender Temperatur eine Tension: 

bei 16.28° 92.7 mm Bromnaphtalin 
21-17 132-1 
25-92 183-8 


.. 


!) Diese Zeitschr. 7, 241. 
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während bei sinkender Temperatur bei 21-150 der Wert 133-5, also im 
\littel 132-3 erhalten wurde. Das zweite Tensimeter zeigte bei gleicher 
Füllung bei derselben Temperatur im Mittel 133-1, also dasselbe. 

Dies festgestellt, wurde jetzt die Temperatur tensimetrisch ermittelt, 
wobei das Doppelracemat von Scaechi in Natrium- und Ammoniumrace- 
mat zerfällt. Bekanntlich werden die folgenden Tensionen gleich: 

l. die der gesättigten Lösung von Scacchi-Salz und Natriumracemat; 

2. die derjenigen von Scacchi-Salz und Ammoniumracemat; 

3. die derjenigen von Natrium- und Ammoniumracemat; 

4. die Krystallwassertension von Scacchi-Salz. 

Man kann also zur Bestimmung sechs Kombinationen wählen. Weniger 
geeignet ist 3., da diese Lösung unterhalb 35° eine an Scacchi-Salz über- 
sättigte ist. Von den dann übrigbleibenden drei Kombinationen empfiehlt 
sich 1. oder 2. die Tension der gesättigten Lösung und 4. diejenige des 
Krystallwassers, da hier ein ziemlich starkes Auseinandergehen der Ten- 
sionen zu erwarten ist unterhalb 35°; zwischen den beiden Lösungen 
I. und 2. ist dieselbe wohl gering. Diese Überlegungen führten zu 
folgender Füllung der beiden Tensimeterabteilungen: die Abteilung, 
welche die Krystallwassertension zeigen sollte, enthielt 4g Scacchi-Salz, 
das im Trockenschrank der Hälfte, also ', Mol., des Wassers be- 
raubt war; dabei bildet sich dann gleichzeitig das nötige saure (Am- 
moniak-)Salz. Die andere Abteilung enthielt eine ähnliche Füllung 
nach Zusatz von 1 Mol. Wasser, bestand also wesentlich aus Scacchi- 
Salz und Links- und Rechtstartratgemisch, das oberhalb 28° zur ge- 
sättigten Lösung von Scacchi-Salz und eins der beiden Einzelracemate 
wurde. Folgende Tensionsdifferenzen wurden (nach vorhergehender Er- 
wärmung auf 30° um das Links- und Rechtsgemisch zum Verschwinden 


zu bringen) jetzt beobachtet: 


19-5 ° 27 mm Öl 
29.6 
33-65 
34-45 
33-05 
35-9 
Gleichheit ist also bei 34-45 eingetreten, eine Temperatur, die 
offenbar wegen des vorhandenen sauren Salzes etwas niedriger ist, als 
die früher gefundene 36°, 
Die tensimetrische Bestimmung der Bildungstemperatur 


von Seacchi-Salz aus Links- und Rechtsnatriumammonium- 
tartrat. Diese Aufgabe, speziell gerade diejenige, womit die neuauf- 
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genommene Untersuchung anfing, stiess auf Schwierigkeiten, die erst 
beseitigt wurden, nachdem die Ammoniaktension durch Zusatz des sauren 
Salzes auf ein festes Minimum zurückführt und nachdem andererseits 
die zweite Umwandlung mit in Rechnung gezogen. Wie sich doch nach- 
her ergeben wird, ist die Temperatur, wobei die Bildung des Salzes von 
Scacchi anfängt, 27° also, schon innerhalb des Umwandlungsintervalls 
dieses Salzes gelegen, mit anderen Worten, es scheidet sich bei der- 
selben durch Berührung mit Wasser schon Natriumracemat aus, falls nicht 
Übersättigung daran bestehen bleibt. Um also bei der betreffenden Um- 
wandlung mit stabilen Zuständen zu thun zu haben, ist es zweckmässig, 
dieses Salz von vornherein beizufügen. Die Füllung der beiden Tensimeter- 
abteilungen kann dann wieder geeignet gewählt werden, nachdem über- 
legt ist, welche Tensionen bei der gesuchten Temperatur gleich werden: 

l. die Krystallwassertension der Mischung von Links- nnd Rechts- 
natriumammoniumracemat; 

2. die Tension der gesättigten Lösung obiger Salze; 

u; % = ne r von Scaechis Racemat. 

Aus früheren Gründen ist die Kombination von 1. und 2. gewählt, 
und so war die Füllung: 

2-419 g einer aus Scacchi-Salz durch Wasserzusatz erhaltenen 
Mischung der Zusammensetzung (, H,NaNH, 0,3", H,O, enthaltend also 
Links- und Rechtstartrat; 1 g Natriumracemat und I g Ammoniumbi- 
racemat. 

Das andere Reservoir erhielt dieselbe Mischung unter Zusatz von 
0.48 Wasser (entsprechend etwa 2 H,O). 

Die gesuchte Tensionsgleichheit stellt sich bei 26-6° ein; die Niveau- 
differenz war: 

bei 26.2 +4 (4mm Öl Überdruck seitens der Lösung), 
» 27 id. » n „ des Krystallwassers). 

Während also im vorigen Fall Gleichheit eintrat und dieselbe bei 
hoher Temperatur sich erhielt, stellt sich hier oberhalb eine Tensions- 
differenz im entgegengesetzten Sinne heraus, wohl weil die Umwandlung 
in Scaechi-Salz sich langsam vollzieht. Die gefundene Temperatur ist 
wieder etwas niedriger, als die früher ermittelte (27°), wie Zusatz der 
Salze Ammoniumbi- und Natriumracemat erwarten liess. 


3. Löslichkeitsbestimmungen. 


Verhältnisse, die bei Ausbleiben der zweiten Spaltung 
vorliegen. Sehr einfach gestaltet sich die Anderung der Löslichkeiten, 
falls die zweite Spaltung des Doppelracemats in die Einzelracemate aus- 
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bleibt. Es handelt sich dann einfach um die Umwandlung: 
2(NaNH,C,H,0,4H,0) = (NaNH, C,H, 0,.H,0), + 6H,0 
.lso, falls die Möglichkeit eines Überschusses von Links- und Rechts- 
tırtrat ausgeschlossen ist und es sich nur um inaktive Gemische wie 
Iier handelt, kommt die Sache auf einfachen Krystallwasserverlust her- 
aus und ist mit der Glaubersalzumwandlung bei 33° vergleichbar. 
Folgende Bestimmungen genügen, um die obwaltenden Verhältnisse 
bei obiger Einschränkung klarzulegen. Dieselben schlossen sich an 
einige von Seaechi herrührenden an und wurden im Apparat von van 
Deventer unter Anwendung des Wittschen Rührers ausgeführt. Die 
/ahlenergebnisse sind, wie nachher immer, auf 100 Mol. H,O einge- 
rechnet und ausgedrückt in Mol. Na, C, H,O, und (NH,),C,H,0,, welche 
für den vorliegenden Fall gleich sind: 
Temp. Salz Mol. Na,C, H,O, Beobachter 
oder (NH,,C,H,O, 
12.8° l. und r. Gemisch 2.105 Scacchi 
16-2 ” ” 2-43 Jorissen 
26-2 " ” 3-44 Scacchi 


27 4 = 3-86 Jorissen 


16-7 ” „ 3.19 „ 


Die für das Tartratgemisch ausgeführten Bestimmungen entsprechen 


sehr annähernd einer geraden Linie: 
0-825 + 0-1. 
Dieselbe ist in der Figur 3 aufgetragen bis 27°, während die für 
das Doppelracemat von Scacchi gültige Linie, deren direkte Bestimmung, 
c 


u “ 


ch } WERBEN VEREEEENEN 


20° 
Fig. 3. 

wie nacher zu erklären, sehr erschwert war, durch eine Bestimmung 

bei 16-79 festgelegt wurde. Die dazu nötige Lösung wurde, da sie bei 

16-7° an Links- und Rechtstartrat übersättigt war, in durch aufge- 
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geschliffene Deckel verschlossenen Krystallisierschälchen gemacht, worin 
oberhalb 27° ein Krystall des Salzes von Scacchi eingelegt wurde, um 
dann durch längeres Stehenlassen bei 16-7° im Souterrain die ent- 
sprechende Sättigung daran zu erreichen. 

Überblick der Verhältnisse beim Auftreten der zweiten 
Spaltung. Die Lösung der verwickelten Aufgabe, mit den zwei so 
nahe zusammenliegenden Umwandlungen Rechnung zu halten, erleichtert 
sich gerade wieder durch dies nahe Zusammenliegen, indem, was sonst 
als Löslichkeitskurver aufzutragen wäre, jetzt ohne weiteres als gerade 

| ‚Na 
‚Vatrium-racemat 


D, E, ce, A, KK, 


r . a R f 
0 200 30° 0” 


2 Ammonıum-racemat 
NH, 
Fig. 4. 

Linie betrachtet werden kann, deren Lauf’ schon in vieler Hinsicht 
durch die schon jetzt erkannten Gesetzmässigkeiten festgestellt ist. Haupt- 
zweck ist also gewesen, durch möglichst wenige Bestimmungen das Bild 
zu entwickeln und jede Angabe, soweit erlaubt, zu benutzen. Vorauf- 
gabe war also, eine Skizze zu entwerfen, wie sie Figur 4 giebt. Setzen 
wir dazu nach oben und nach unten den Natrium- resp. Ammonium- 
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racematgehalt aus, nach rechts die Temperatur, so sind die Hauptlinien, 
die symmetrisch liegenden für die Links- und Rechtstartratmischung AB 
und für Scaechi-Salz BC, welche bei 27° unter einem Winkel zusammen- 
stossen, schon im Vorigen ermittelt. 

Wird nun zufolge der zweiten Spaltung die Rolle von Natrium- 
rosp. Ammoniumracemat mit in Rechnung gezogen, so entwickelt sich 
für das Links- und Rechtsgemisch ein Existenzfeld, das oben und 
unten bei DE und F@ mit Sättigung an die Einzelracemate abschliesst, 
ebenso für das Salz von Seacchi; und der Grenzpunkt B wird zu einer 
(renzlinie #G, von der sich schon von vornherein der Lauf feststellen 
lässt. Diese Linie entspricht ja der Reihe von Umwandlungstempera- 
turen, wobei das Links- und Rechtsgemisch schmilzt unter Umwandlung 
n Scacchi-Salz bei Anwesenheit von mehr oder weniger der Einzelrace- 
mate in Überschuss. 

Da nun im allgemeinen ein Zusatz von Fremdkörpern den Schmelz- 
punkt erniedrigt, wird die Grenze E@ bei B der höchsten Temperatur 
entsprechen, also von da aus nach links zurückgehen. Betrachten wir 
aber andererseits, dass die betreffende Grenze auch der Temperatur 
entspricht, wo die Links- und Rechtsmischung dieselbe Krystallwasser- 
tension hat, als die durch EG dargestellte Lösung, so ist zu schliessen, 
dass EG fast vertikal läuft, denn durch Zusatz einer z. B. Ammonium- 
racematmenge fällt nach Engel bei derartig konzentrierten Lösungen 
eine nahezu äquimolekulare Menge Natriumracemat aus, und da wohl 
beide auf die Tension der Lösung von gleichem Einfluss sind, ändert 
sich dieselbe kaum. 

Wo es sich nun um eine kurze Strecke handelt, und das ist der 
Fall, kann E@G vertikal durch B gezogen werden, wie nachher. Das 
Feld des Scacchi-Salzes schliesst dann dreieckig, auf EG als Basis, nach 
rechts in 7 ab, bei 35°, durch Spaltung in die Einzelracemate. Zu 
bemerken ist, dass nach Meyerhoffer!) die Linie D,E, für Sättigung 
von Na-Racemat, bei Übergang von E,@, und auch bei H, sich der 
Richtung nach nicht ändert, weil immer Na-Racemat am Boden liegt. 
Ebensowenig ändert sich die Richtung der Linie F,@, im Ammoniak- 
!elde und läuft, da NH,-Racemat am Boden liegen bleibt, bei @, und 
bei H, gerade durch. 


Die entscheidenden Löslichkeitsergebnisse. Nach dem vor- 
hergehenden lag es offenbar auf der Hand, zunächst den Lauf der 
ürenzlinien D,H, und F,H, zu bestimmen. Das Resultat ist in fol- 
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gender Tabelle nach Versuchen von Jorissen erhalten: 
Temp. Salz Mol. Na,C, H,O, Mol. (NH,\,C, H,O, 

21° Na,-Racemat u. l.r. Gemisch 3-37 2.31 

21 (NH » n M 2.27 3:64 

35 Na,- und (HN,),-Racemat 3-38 4.44! 
Grenzlinie D,E,H,K, ist hierdurch festgelegt und fast horizontal, ent- 
sprechend der sich mit der Temperatur wenig ändernden Löslichkeit des 
Natriumracemats. Ebenfalls lässt sich die Grenzlinie F,@,H,;K, ziehen, 
wie in Figur 5 gethan. 


Na 


Fig. 5. ° 
!) Durch diese Zahlen ist nochmals bewiesen, was S. 49 behauptet, dass bei der 
Spaltung von Scacchi-Salz beide Einzelracemate auftreten; nach der Löslichkeits- 
bestimmung ist ja das eine freiwerdende Wassermolekül ungenügend, um auch nur 
eins von beiden zu lösen. 
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Nun stellt sich aber die Eigentümlichkeit heraus, die die Unter- 
suchung der Umwandlung von Links- und Rechtsgemisch von Scacchi- 
Salz anfangs so wesentlich verwickelt hat: 

„Bei dieser Umwandlungstemperatur 27° besteht schon Übersätti- 
sung an Na-Racemat.“ 

Dies zeigt sich darin, dass A, B, noch unterhalb 27° D,H, schneidet; 
auch lehrt es der direkte Versuch von Sceacchi, oben erwähnt, der bei 
20.2° in der Lösung von Links- und Rechtstartrat auf 100 H,O schon 
344 Mol. Na-Racemat nachwies, während 3-38 der Sättigung dieses 
Salzes entspricht. Jorissen fügte eine Bestimmung mit Links- und 
Rechtstartrat bei 27° hinzu, die nicht weniger als 3-86 ergab. 

Die hiermit gegebenen Punkte erlauben die Konstruktion der ge- 
hrochenen Linien F,H, und D,H, auf Grund folgender Betrachtungen: 

Der Schneidepunkt b, von A,B, und D,H, entspricht der Tem- 


; peratur, wobei die Lösung der Links- und Rechtsmischung gerade von 


\a-Racemat gesättigt ist, und somit gehört der entsprechende Punkt b, 
der Linie D,H, an, welche also bis E, durchgezogen werden kann und 
sich also als D,E,H, ergiebt. 

Damit ist die Zeichnung im unteren (Ammoniumracemat-)Felde 
vollzogen; sie lässt sich nun durch die Überlegung vervollständigen, dass 
der Schneidepunkt ce, von D,E, und F,H, der Temperatur entspricht, 
wo die Links- und Rechtstartratmischung sich in Na- und NH,-Race- 
mat spaltet, falls die Bildung von Scacchi-Salz ausbleibt. Dieser Punkt 
lisst sich also nach oben als c, übertragen auf der Linie D,H, und 
stellt dort den Gehalt an Na-Tartrat vor beim Abschlusse des Links- 
und Rechtstartratfeldes, falls das Scacchi-Salz ausbleibt. So findet sich 
Fe, durch Konstruktion, ist aber, falls Scacchi-Salz auftritt, nur bis 
zur Grenze @, zu nehmen und dann als @,H, fortzusetzen. 

Wie früher lässt sich dann D,H, bis X, und F,H, bis K, durch- 
ziehen, und EG@H stellt sich dann als die kleine, die Existenzbedingungen 
von Scacchis Salz umschreibende Grenze heraus. 


4. Bestimmung der dritten Umwandlungstemperatur. 


Wie soeben beregt, lässt sich bei den in Rede stehenden Salzen 
noch eine dritte Umwandlungstemperatur voraussagen; und im allge- 
meinen, wo es sich um drei Zustände A, B und © handelt, lassen sich 
bei kondensierten Systemen die drei Umwandlungen A in B, Bin € 
und A in € bei bestimmten Temperaturen erwarten. Der zuerst in 
dieser Riehtung untersuchte Fall ist wohl der beim Schwefel, wo die 
betreffenden Zustände als rhombischer, monosymmetrischer und geschmol- 
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zener Schwefel bekannt sind, und auch die Umwandlungstemperatur von 
rh. in m. (bei 956°) der Schmelzpunkt des monosymmetrischen 
Schwefels 120° und der des rhombischen Schwefels 112° gefunden 
wurde. Letzterer kann als instabil bezeichnet werden, indem bei 112 
der rhombische Schwefel nur besteht, falls die Umwandlung in mono- 
symmetrischen ausbleibt. Ganz entsprechend es ist hier zu erwarten, nur 
ist der Vorgang verwickelter: 
Umwandlung von Links- und Rechtstartrat in Seacchi (27°); 

» „ Seacchi in Na- und NH,-Racemat (35°); 

. „ Links- und Rechtstartrat in Na- und N H,-Race- 
mat zwischen beiden Temperaturen, falls die Bildung des Salzes von 
Scacchi ausbleibt. 


Aus dem obigen Bilde der Löslichkeitsverhältnisse ist diese Temperatur 
etwas unterhalb 30° zu erwarten. Sie liess sich thatsächlich dort finden: 

Ein Dilatometer wurde mit einer Mischung von je 1-48 reinem 
Rechts- und Linksnatriumammoniumtartrat gefüllt, unter Zusatz von 0-1 g 
Na- und ebensoviel NH,-Racemat. Bei 35° zeigte sich die Umwand- 
lung unter Ausdehnung: 


12-8 Stand des Niveaus 522 
12-48 * x = 580. 
Da diese Ausdehnung etwa der halben Umwandlung entsprach, 


wurde von Grad zu Grad weiter untersucht: 


32° Steigung von 585'/,—605 in 30 Minuten 


31 ii „. 6001/,— 615 47 
30 = „. bUTY/,—611 30 
29 bleibt 605'/, während 30 
28 Rückgang von 595'/,—590!/, 40 


Also liegt die Umwandlungstemperatur, wie erwartet, unweit 20". 
Dass es sich hier nicht um die Bildung von Scaechi-Salz handelt, beweist 
schon die Temperaturdifferenz von 2°. Zur Sicherstellung wurde jedoch, 
nachdem sich die Umwandlung vollzogen hatte, bei 35°: 


10-40 12.20 1:55 

522 (33°) 665 (33-49) 663°/, (33-29) 
oberhalb 35° erhitzt; liegt dann Scacchi-Salz vor, so musste sich die 
zweite Umwandlung zeigen; sie that es nicht: 


i 54° bleibt bei 670 während 5 Minuten 
35 “ „ 678 “ S ” 
36 er „687 = T ” 
35 PR „ 103 z 10 BR 
40 : >» 10 mehr als einer Stunde, 


während im entgegengesetzten Falle schon bei 38° eine Steigerung von 
3 mm pro Minute zu erwarten war. 


von 


atur 
den: 
inem 
)1le 


and- 


NEW ECK ER 


N ET RR 


X 


Br 


Ne + 
j. 
e- 
RR 
Aa 
KR 

ae 

Bf 
Ir 

% 
wi 
Br 
2 


re ae 


Ep en 


er a 
a a re in. 
et ee 


KR 


a 


Über die Spaltung der Traubensäure und das Racemat von Scacchi. 61 


Wo die betreffende Umwandlung aus den Löslichkeitsversuchen und 
direkt bestimmbar war, ist zur Abrundung beizufügen, dass auch die 
von Prof. Goldschmidt gesammelten thermischen Daten ähnliches er- 
warten liessen. Entsprechend dem früher für Schwefel entwickelten ! 
lisst sich die Arbeit, die z. B. die Umwandlung von Na- und NH,;- 
Racematgemisch in Scacchi-Salz: (Na,C,H,O,) + ((NH,)C,H,0,;) 

{H,0=2(NaNH,C,H,0,.H,0), entwickeln kann, in Funktion der 
lemperatur durch eine Linie AB (Fig. 6) vorstellen, wo OB die abso- 
Jute Umwandlungstemperatur (273 + 34-45), OA die Umwandlungswärme. 
Ebenso ist die Arbeit, welche die Umwandlung von der erwähnten 
Mischung in Links- und Rechtstartratgemisch entwickeln kann: 
(NH,)..0,H,0g), + (Na,C,H,O,) +164,0 = 4 NaNH,.0,H,0,4H,0 
durch eine Linie ÜD darstell- 
bar, wo Ü die fragliche Um- 
wandlungstemperatur, OD die 
die Umwandlung begleitende 
Wirmeentwickelung. 

Der Schneidepunkt P 
entspricht dann der Tempera- 
tur, wo die Umwandlung von 
Links- und Rechtsgemisch in 
Scacchi keine Arbeit leistet, 
also deren Umwandlungstemperatur (273 + 26-6). 

Nun sind die Umwandlungswärmen sehr nahe den Difterenzen der 
Lösungswärmen gleich zu setzen; letztere ergaben sich: 

für NaNH,0,H,0,4AH,O - 11726 
NaNH, „ H,O — 7922 
Y,(Na,.C,H,0,+(NH,),.C,H,0,) — 5660 
also OD: OA == 11726 — 5660 : 7922 — 5660 — 6066 : 2262. 
Man hat nun: P,P:AO = PB:OB 
P,P:DO = PC:0C 
und demnach, wo OCÜ sehr wenig von OB differiert: 
AO0:DO = PC:PB 
nun ist PB = 34-45 — 26-6 — 7-85 


Fig. 6. 


2262 _ 
606 

Die gesuchte Temperatur stellt sich also hiernach auf 26-6 + 2-9 
= 29.5 heraus, wie gefunden. 


also PO —= 7.85 2.9. 


', van’t Hoff, Etudes de dynamique chimique, 201. 


die Konstanz der Kalomel-Elektrode. 


Von 


George Whiteley Coggeshall. 


(Mit 2 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Bei fast allen Messungen von Potentialunterschieden zwischen Elck- 
troden und Elektrolyten, besonders aber bei Messungen von Elektroden- 
polarisation braucht man eine vollständige Kette mit zwei Elektroden, 
das heisst, es wird die Anwendung einer Hilfselektrode nötig. Diese 
Hiltselektrode kann natürlich eine beliebige Form besitzen und aus einem 
beliebigen Metall und Salzen dieses Metalls gebildet sein; am zweck- 
mässigsten bedient man sich nach Prof. Ostwalds!) Vorschlag einer 
Hilfs- oder sogenannten Normalelektrode aus Quecksilber, Quecksilber- 
chlorür und einer Normallösung von Chlorkalium; es empfiehlt sich, 
dass eine solche zu allgemeiner Anwendung gelangt. 

Was für eine Hilfselektrode man nun aber auch benutzt, es ist vor 
allem notwendig, ihre Konstanten und sonstigen Eigenschaften zu kennen, 
und so war es gerade für die Quecksilber-Kalomel-Chlorkalium-Elektrod» 
wünschenswert, bestimmte Daten bezüglich der geeignetsten Form, der 
elektrischen Konstanten, des Temperaturkoöffizienten und der Genauig- 
keit der Messungen, die sie gestattet, zu besitzen. Diese zu gewinnen 
war der Zweck der nachstehenden, von Prof. Ostwald angeregten und 
in seinem Laboratorium ausgeführten Untersuchung, für deren Förde- 
rung mit vielfachen wertvollen Hinweisen ich meinem verehrten Lehrer 
an dieser Stelle aufrichtigen Dank ausspreche. 

Als Elektrodenmetall eignet sich am besten Quecksilber, insofern 
es verhältnismässig leicht ganz rein zu erhalten ist, als Flüssigkeit eine 
immer gleiche Oberfläche bietet und in der Kalomelkombination beson- 
dere grosse Vorteile gewährt, auf die Ostwald!) entsprechend hinge- 
wiesen hat. 

Schwefelsaures (Quecksilber in verdünnter Schwefelsäure (1:6) mit 
der bekannten Potentialdifferenz von rund 1-04 Volt ist sehr brauclı- 


*;, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 945 1893). 
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bar, nur dauert es ziemlich lange, bis dieses Potential konstant ist, da 
dieser konstante Wert die vollständige Sättigung zur Bedingung hat. 
Die Schnelligkeit, mit der irgend ein gegebenes Salz seinen Sättigungs- 
punkt erreicht, ist besonders charakteristisch für dieses Salz und scheint 
sogar nicht abhängig von seinem Löslichkeitsgrade; es braucht schwefel- 
saures Quecksilber zur Erreichung des Sättigungszustandes längere Zeit, 
wohingegen Quecksilberchlorür in Gegenwart von Chlorkalium sehr rasch 
in gesättigte Lösung geht. 

Besonders empfiehlt sich Chlorkalium als Elektrolyt wegen der fast 
\eichen Wanderungsgeschwindigkeit der Ä- und Cl-Ionen, derzufolge 
= die elektromotorische Kraft an der Berührungsstelle der zwei Elektro- 
Elck- WW \yten minimal wird. Ferner sind die benutzten Chemikalien leicht dar- 
den- E zustellen und zu reinigen. 
oden, EM Das verwendete Quecksilber wurde mehrmals stark mit verdünnter 
Diese | Schwefelsäure geschüttelt, wobei etwas Chromsäure zugesetzt wurde, 
inem E _ dann gewaschen und schliesslich in feinen Tröpfchen durch eine lange 
veck- | Säule von verdünnter Salpetersäure (1:10) fallen gelassen. 
einer 4. Dabei liess ich es bewenden, denn es ist bereits früher konstatiert 
ilber- P ° worden, dass eine Destillation des Quecksilbers nicht erforderlich ist. 
sich, P* Ein Teil des so gereinigten Quecksilbers wurde gleichwohl zur Kontrolle 

7 einer doppelten Destillation unter vermindertem Drucke unterworfen; 
t vor & Elektroden, aus diesem letzteren gebildet, zeigten sich mit solchen aus 
nnen. dem wie vorerwähnt behandelten Metall in Bezug auf elektromotorische 
trode P° Kraft als durchaus identisch, wie weiter unten mitzuteilen sein wird. 
, der WW Das Kalomel von Kahlbaum (Berlin) bezogen wurde mit destil- 
auig- 3 liertem Wasser in Gegenwart von Quecksilber mehrere mal gewaschen, 
innen E43 auf einem Platinfilter abgesaugt und dann einigermassen getrocknet 


a 
N 
d 


und E° (unter 40°). Ganz trocken war es niemals. Es wurde in einem schwarzen 
örde- rs (Glase aufbewahrt. Die Normalchlorkaliumlösung wurde aus Kahl- 
ehrer EP  baums reinstem Chlorkalium hergestellt. Dasselbe wurde zu diesem 

7 Ende zweimal aus Wasser umkrystallisiert und im Luftbade über 200° 
ofern ® getrocknet. Es wurden genau 74-589 gr pro Liter genommen und ein 
‚eine EP für alle Elektroden ausreichendes Quantum Lösung zum voraus bereitet. 
eson- P  Späterhin bediente ich mich absichtlich unreiner Chemikalien, wie in 
inge- P ° der Folge beschrieben werden wird. 


) mit a Apparat und Messmethode. 


auch- Die Messungen wurden in der Weise ausgeführt, dass zwei von 
diesen Elektroden, die in ein Bad von konstanter Temperatur tauchten, 
gegeneinander geschaltet wurden. Es waren dann die n-Chlorkalium- 
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lösungen miteinander verbunden und nur die Differenz zwischen den beiden 
elektromotorischen Kräften im Spiel: es handelt sich, in anderen Worten, 
um eine Kette von äusserst geringer elektromotorischer Kraft, in den 
Grenzen der fünften bis sechsten Dezimale. Diese Potentialdifterenz 
wurde nun mit der Potentialdifferenz zweier Punkte eines ausgespannten 
Drahtes verglichen, an dessen Enden eine bekannte Potentialdifterenz 
herrschte. Es ist dies die bekannte Poggendorffsche Nullmethode. 
Figur 1 zeigt die Versuchsanordnung. 


Als Arbeitselement dient ein grosses Leelanch@ mit ziemlich grosser 
Zinkoberfläche, in der Figur mit A bezeichnet. Ein solches Leclanch‘ 
hat eine elektromotorische Kraft von ca. 1-41 Volt. Die Brücke J 
bildet ein über einen Meterstab gespannter Manganindraht von ungefähr 
0-] mm Durchmesser mit einem Widerstande von ca. 50 Ohm pro Meter. 
Die Kalibrierung eines solchen Drahtes erwies ihn als ausserordentlich 
konstant; selbst nach längerer Zeit zeigte er sich unbeeinträchtigt durch 
oxydierende und andere Einflüsse, insofern der Widerstand sich in mess- 
barem Grade nicht änderte. 

Bei D befanden sich zwei Spulen von gleichem, mit Seide über- 
sponnenem Draht, die doppelt gewickelt waren, um Induktion zu vermeiden, 
und deren eine ca. 13, die andere ca. 15 m davon enthielten, so dass 
auf die ganze Brücke 29 m Drabt kamen, sie also einen Widerstand 
von ca. 1450 Ohm darstellte. Ein Leclanch@element bleibt stundenlang 
sehr konstant, wenn es durch einen so grossen Widerstand geschlossen wird. 

Vor und nach jeder Reihe von Messungen wurde die Brücke mit 
einem Normal-Clark-Element verglichen, es ergab sich dabei keine mess- 
bare Differenz. Man hat also an dem ausgespannten Draht von 1 m 
Länge ungefähr Y,, des gesamten Potentials des Leclancheelements, 
nämlich eine Potentialdifferenz bis 0-05 oder 0-06 Volt. Der Ver- 
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s\eich mit dem Normal-Clark-Element ergab zwischen den beiden Enden 
‚ses Meters Draht fast genau 0.058 Volt, es entsprach also 1 mm des- 
selben 0.000058 Volt. 

E ist ein Normal-Clark-Element, das sich in einem doppelten Luft- 
Ind befand, und dessen Temperatur bei jeder Messung einem kalibrierten 
|hermometer entnommen wurde. Es wurde während einer Messung 
durch einen Widerstand W von 4000 Ohm geschlossen und ein Bruch- 
toıl seiner elektromotorischen Kraft, der mittels wiederholter Vergleiche 
nit einem Normalwiderstand zu genau 0-.02738 festgestellt wurde, gegen 
die Brückenpotentialdifferenz geschaltet und der Wert der letzteren auf 
diese Weise gefunden. 

Ein 0-.02738-Teil des Potentials des Normal-Clark-Elements lag stets 
‚wischen 66-D und 67.5cm der Brückenteilung, entsprach also annähernd 
wei Dritteln derselben, natürlich wechselnd mit der Temperatur; dieser 
brückenteil war gross genug, dass die Fehler bei Elektrodenmessungen, 
da sie 2—3 cm nie überschritten, selbst bei Anwendung unreiner Chemi- 
kulien, äusserst gering sein müssten. 

Als Elektrometer diente eins der Lippmannschen kapillaren Form, 
aber von viel grösserer Empfindlichkeit als die der gewöhnlich benutzten. 
Beschrieben und abgebildet findet sich ein solches Instrument in Prof. 
Ostwalds „Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer 
\lessungen“, nähere Angaben darüber hat Herr Goodwin!) gemacht. 
Es war aber meine Kapillare noch empfindlicher als die von Herrn 
(Goodwin benutzte, insofern ich bei der von ihm angewandten mikro- 
skopischen Vergrösserung für eine Potentialdifferenz von 0.001 Volt 
einen Ausschlag von 17—20 Skalenteilen erhielt. Eine Potentialdiffe- 
venz von 0.000058 Volt gab also einen Ausschlag von 1-0 Skalenteil, 
und dies entsprach genau 1-0 mm der Brückenteilung. Vergleichende 
Versuche von Elektrodenmessung, einmal auf einfachen Ausschlag in 
Skalenteilen hin, anderseits nach der Nullmethode an der Brücke führten 
zu gleichen Resultaten. 


Die Nullmethode ist aber bequemer und auch genauer, besonders 
dann, wenn man, wie es bei den nachstehenden Messungen geschehen, 
von einem festen Kontakt einmal nach rechts, sodann nach links abliest 
und aus beiden Werten das Mittel nimmt. 

Es war dazu der Kommutator (” eingeschaltet, durch den alle an 
den verschiebbaren Kontakten etwa auftretenden Thermokräfte elimini- 
niert wurden. Zur bequemeren Ablesung war der feste Kontakt auf den 


') Diese Zeitschr. 13, 592 (1894). 
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50 cm-Teilstrich eingestellt. In der einen Stellung des Kommutators (” 
befand sich der bewegliche Kontakt rechts, in der anderen links, vs 
entsprach also in der einen Stellung die Ablesung der Potentialdifferenz 
zwischen den beiden verglichenen Elektroden plus allen irgend mög- 
lichen Thermoströmen, in der anderen Stellung des Kommutators abeı 
dieser Potentialdifferenz minus allen solchen. Mithin blieb der Mittel- 
wert ganz unbeeinflusst. 

Die Elektroden wurden in dem Thermostaten B auf 25° erhalten, 
ein Temperaturzustand, der während des ganzen Verlaufs der Arbeiten 
sehr konstant blieb. Das Bad war sehr geräumig, es wurde mit Wasser 
gefüllt, auf das eine Schicht Paraffinöl gegeben wurde, so dass das 
Ganze den Zweck eines reinen Ölbades erfüllte. Die Flüssigkeit wurde 
durch den von Prof. Ostwald beschriebenen Windmühlrührer in aus- 
reichender Bewegung erhalten, während der automatische Temperatur- 
regulator nie eine Abweichung über ein bis zwei Zehntel eines Grades 
zuliess. Während der warmen Sommermonate machte die Zimmerten- 
peratur die Anwendung einer Kühlvorrichtung nötig, es wurden zu diesem 
Zwecke nahe am Boden des Bades 3 m Bleirohr aufgewickelt, die be- 
ständig von kaltem Wasser durchflossen waren. Die automatische Flammen- 
regulierung erhielt dann das Ganze auf konstant 25°. Alle benutzten 
Thermometer waren in Zehntelgrade geteilt und zuvor mittels eines 
Normalthermometers, das auf der Reichsanstalt in Charlottenburg ge- 
aicht war, kalibriert. 

Wie die Figur zeigt, gestattet die eine Stellung des grossen Kom- 
mutators (' die Bestimmung des Brückenwertes gegenüber dem des 
Normal-Clark-Elements, die andere die Messung der Potentialdifferenz 
zwischen den Elektroden. 

Bezeichnen wir mit &,, &, und &, die elektromotorischen Kräfte 
des Normal-Clark-Elements E und der beiden zu vergleichenden Elek- 
troden, mit »w den Bruchteil des Normal-Clark-Elements, der gegen die 
Brücke zur Kalibrierung derselben geschaltet ist, mit m die Ablesung 
in Millimetern des diesem konstanten Bruchteil entsprechenden täglichen 
Brückenwertes, mit »n den mittleren Abstand der beiden Kontakte in 
Millimetern und mit « den Temperaturkoeffizienten des Clark-Elements, 
so wird die Differenz der elektromotorischen Kräfte der beiden Versuchs- 
elektroden in Volts betragen 


en 


— 5, = (u — alt 159)) 


ut 


wonach, da &, bei 15° gleich 1-4336 wahren Volts (bezogen auf 106-3 cm 
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(uecksilber) ist und « = 0.000781 !), andererseits w = 0.027338 ge- 
funden wurde, mit Einstellung dieser Werte 
0.027538 n 

m i 

Mithin haben wir, da der Wert für m zwischen 66-5 und 67-5cm 
lag, wenn wir die mittlere Zimmertemperatur mit 18° ansetzen, für 
| mm Abstand zwischen den beiden Kontakten eine Spannungsdifferenz 
von 58:5 >< 10% Volts. Für gewöhnlich lag die Zimmertemperatur über 
Is" hinaus und war daher dieser Wert etwas kleiner. 

Der Versuch lehrte, dass eine Differenz von 0-1 mm auf der Brücke 
am Elektrometer wahrnehmbar war, d.h. es liessen sich auf der Brücke 
bis 0.1 mm ablesen, anders gesagt, es war eine Potentialdifferenz 
00001 Volt leicht messbar. Dementsprechend sind in den nachfolgen- 
den Tabellen die Ablesungen in Hunderttausendsteln eines Volts gegeben, 
und zwar stellt jeder Wert das Mittel aus mindestens drei voneinander 
unabhängigen Ablesungen dar. 


4 —& = (1.4336 — 0:000781 (£ — 15°)) 


Elektroden. 

Die übliche Form der Quecksilber - Kalomel-Hilfselektrode ist die 
von Prof. Ostwald vorgeschlagene und in seinem „Hand- und Hilfs- 
buch“ S. 258 beschriebene. Es besteht danach die Elektrode aus einem 
(lascylinder mit Fuss von 7—10 cm Höhe und ca. 2 cm Durchmesser. 
\uf den Boden dieses Cylinders wird reines Quecksilber gegeben, darauf 
eine Schicht Kalomel und schliesslich wird der Cylinder mit »-Chlor- 
kalium-Lösung gefüllt. Den Verschluss bildet ein Gummistopfen mit 
zwei Bohrungen. Durch die eine führt ein Glasrohr, in dessen unteres 
Ende ein Platindraht eingeschmolzen ist, um die Verbindung mit dem 
(uecksilber herzustellen. Das Rohr wird zu diesem Ende teilweise mit 
(Juecksilber gefüllt und der Leitungsdraht einfach in das letztere ein- 
seführt. Durch die zweite Bohrung führt ein kurzes, rechtwinklig ge- 
bogenes Glasrohr, das mit einem Stück Gummischlauch von 10—20 cm 
Länge verbunden ist; letzteres schliesst sich mit dem anderen Ende an 
ein hakenförmiges Stück Glasrohr, das seinerseits, wenn die ganze Vor- 
richtung mit der n-Chlorkalium-Lösung gefüllt ist, die nötige Flüssig- ' 
keitsverbindung vermittelt. 

Es wurden für die gegenwärtige Untersuchung mehrere Formen 
von Elektroden benutzt, die aber von der soeben beschriebenen nur hin- 
sichtlich dessen abwichen, dass sie eine bequemere Handhabung im Bade 
gestatteten. 

' Kahle, Wied. Ann. 51, 197 (1894); Lord Rayleigh, Phil. Trans. 176, 795. 
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Dieselben sind in Figur 2 wiedergegeben. 

Die durchgängig benutzte Form war die des Typus I; sie bestan. 
aus einem dünnwandigen, unten geschlossenen Glasrohr von 13 mm 
Durchmesser und 6 cm Länge, dessen offenes Eude mit einem engeren 
Rohrstück (4 mm Durchmesser) verbunden war. Dieses letztere war 
ebenfalls 6 em lang, so dass die ganze Elektrode 12 cm Länge besass, 
nicht mitgerechnet den Gummischlauch und das Hakenrohr, die stets 
von ein und derselben Länge, ungefähr 20 cm, waren. 


I z 


- 


ANANAS 


‚ıllily u Mmillllı 


DIELTIIITIT 


Ds 


Das obere Ende ragte nur mit I—2 cm aus dem Öl des Bades 
heraus. Ein kurzes Stück Platindraht war in das untere Ende der 
Elektrode eingeschmolzen und seinerseits mit dem unteren Ende an 
einen Kupferdraht gelötet, der genügend lang war, um weit über die 
Oberfläche des Bades heraufzuführen. Dieser Draht aber war auf seinem 
ganzen Wege durch die Flüssigkeit von einem fest anschliessenden 
Gummirohr umgeben, wobei das der Glaselektrode zunächst liegende 
Ende mit Siegeilack luftdicht verkittet war. -Ein Kautschukband hielt 
die drahtführenden Röhren fest gegen den Elektrodencylinder gedrückt 
und beugte damit jeder möglichen Verschiebung der Verbindung vor. 
Die Elektroden vom Typus II und Ill besitzen sehr kleine, resp. sehr 
grosse Quecksilberoberflächen; auf ihre Vorzüge und Übelstände wird 
weiter unten einzugehen sein. 
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Alle Glasgefässe wurden sorgfältig gereinigt und vor dem Füllen 
oetrocknet, sodann wurden 2—4 mm Quecksilber und darüber ca. 2mm 
Kalomel hineingegeben, und endlich der ganze Cylinder und das Rohr mit 
»-Uhlorkalium-Lösung gefüllt. Der Gummischlauch und das Hakenrohr 
wurden angesetzt und ebenfalls mit der »-Chlorkalium-Lösung gefüllt. 


Um jedem Wechsel in der Dichte der Lösung vorzubeugen, wie ihn etwä 
minimal die schwache Verdunstung am Ende des Hakenrohrs hätte herhei- 
führen können, wurden vor jeder Messung einige wenige Tropfen Flüssigkeit 
durch Druck auf den Gummischlauch ausgepresst und an deren Stelle neue 
\ormallösung aus dem Zentralreservoir aufgesaugt, das alle Flüssigkeits- 
verbindungen vermittelte. Das letztere wurde, wenn Messungen ausge- 
!ührt wurden, mehrmals täglich mit frischer »-Chlorkalium-Lösung gefüllt. 

Jede Elektrode wurde, sofort wie sie zusammengestellt war, mit 
einem gelbroten Färbemittel überzogen, um dem Lichte keine Einwir- 
kung auf das Quecksilberchlorür zu gestatten. Dieses Färbemittel be- 
stand aus dem gewöhnlichen käuflichen Spirituslack, der etwas mit Al- 
kohol verdünnt war, und passenden Zusätzen von Fuchsin und Pikrinsäure, 
um die aktinischen Strahlen dadurch auszuschliessen. Die Elektroden 
wurden einfach in diese Lösung eingetaucht, die Farbe trocknete schnell, 
war vollkommen durchsichtig und haftete fest am Glase, kurz, das Ver- 
fahren konnte nicht bequemer und zweckentsprechender sein. 

Ein besonderer Versuch wird im Folgenden die Wirkung der Re- 
duktion des Quecksilberchlorürs zu Quecksilber und Sublimat auf die 
elektromotorische Kraft kennen lehren. 

Es wurden alle Elektroden, sobald sie zusammengestellt waren, in 
ler vorbeschriebenen Weise behandelt. 


Bestimmung der besten Form. 
Konstanz und Reproduzierbarkeit derselben. 


Zuerst wurden die Elektroden Nr. 1, 2, 5, 4, 6, T und S vom 
Typus I, Nr. 9 und 10 vom Typus II und Nr. 11 und 12 vom Typus Ill 
zusammengestellt und in das konstante Bad von 25° eingesetzt. 

Jede dieser Elektroden enthielt 2—3 mm hoch Kalomel. Nach 
nehreren Tagen wurde die elektromotorische Kraft einer jeden mit der 
von Nr. 1 in der oben beschriebenen Weise verglichen und damit, wie 
nachstehend angegeben, während verschiedener aufeinanderfolgender Tage 
'ortgefahren. Die Werte in ein und derselben Horizontalreihe wurden 
an dem gleichen Tage gefunden, was auch für alle weiteren Tabellen 
silt. Die Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 1 vereinigt; am 
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Fusse ist die mittlere elektromotorische Kraft jeder Elektrode minus 
ebenderselben von Nr. 1, 2, 3 und 4 gegeben. 

Tabelle 1. 
Konstanz der Elektroden, Typus 1. 


Elektromotorische Kraft vermindert um elektromotorische Kraft von Nr. 1. 


x 


3 4 Zeit nach der Nr.6 7 8 
Herstellung 


Zeit nach der xr 
Herstellung Nr. 


ID 


7Tage 0 00 00 36 4 Tage 00 —12 00 
Ss 0 °—19 26 46 5 08 —10 01 
10 0 —9 —» 08 7 —- 05 —% —09 
11 0 —29 —05 —_ 
13 0 —5b — 8 07 
14 oO —B —10 00 | 
15 0 — 29 27 52 
17 0 —2 20 57 | 
18 0 —30 27 54 15 I —173 —74 —53 
19 0 —23 25 50 16 I —b5 —59 —4 
Mittel — 29 10 —36 — 22 


Mittlere elektromotorische Kraft vermindert um Mittel aus Nr. 1, 2, 3 und 4. 
— 04 — 33 06 30 —32 —40 —% 


Um gleichzeitig die Konstanz der beiden anderen Formen von Elek- 
troden festzustellen, sind die Messungsresultate von Nr. 9 und 10 und 
von Nr. 11 und 12 in Tabelle 2 gegeben. Der mittlere Wert für jede 
Elektrode ist, wie vorher, mit dem Mittelwert von Nr. 1, 2, 3 und 4 
verglichen. 

Tabelle 2. 
Konstanz anderer Formen. 
Elektromotorische Kraft vermindert um Mittel aus Nr. 1, 2, 3 und 4. 


Zeit nach der Typus 1 Zeit nach der Typus m 
Herstellung Nr. 9 10 | Herstellung Nr.11 12 
1 Tag —220 409 1Tag | 1% 73 
2 — 366 355 2 113 65 
Mittel — 293 382 120 69 


Die Abweichungen von einem konstanten Werte sind nicht unbe- 

deutend, und insbesondere gilt dies für die Elektroden, welche ent- 

I" weder eine sehr kleine oder eine sehr grosse Quecksilberoberfläche 
besitzen. 

Es ist bekannt, dass leichte Erschütterungen der Lösung und des 

Kalomels, wie sie beim Transport von einem Ort zum andern eintreten, 

ja selbst einfache Umstellungen auf dem Arbeitstische, zeitweilige 

Wertschwankungen von beträchtlichem Umfange herbeiführen. Da dies 
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f die Thatsache zurückzuführen ist, dass der Sitz der elektromotori- 


‚chen Kraft sich an der Berührungsschicht zwischen Lösung und Queck- 


“lber befindet, und dass die Konstanz dieser elektromotorischen Kraft 
von der Konstanz der Konzentration der Quecksilberionen an der Ober- 
'läche des Quecksilbers, so klein diese Konzentration auch sein 
mag!), abhängt, so sind Abweichungen wie die beobachteten vorauszu- 
schen. Es wurde daher eine einfache Methode erfunden, um die er- 
wähnte Schwierigkeit zu umgehen. Sie besteht darin, dass man den 
Glaseylinder ungefähr zu zwei Dritteln mit Sandkörnern von ca. 1-5 mm 
Durchmesser füllt. Es wurde Quarzsand benutzt, der zuvor vollkommen 
sereinigt, gewaschen und getrocknet worden war. 

Derselbe spielt eine doppelte Rolle; er erhält einmal das Queck- 
silber und den ganzen Inhalt der Elektrode bis zur Starrheit fixiert, 
während er anderseits, da das Kalomel sich über den unteren Teil 
der Sandsäule ausbreitet, demselben eine viel grössere Oberfläche schafft, 
damit den Sättigungspunkt viel schneller erreichen lässt und zugleich 
die Tiefe der konzentrierten Lösung in der Elektrode vergrössert, wo- 
durch die elektromotorische Kraft von dem Einflusse leichter Erschütte- 
rungen der Flüssigkeit unabhängig wird. 

Es wurden so drei Elektroden vom Typus I mit Sandfüllung zu 
zwei Dritteln hergestellt und ihre Konstanz an verschiedenen Tagen 
während längerer Zeit gemessen. Dieselben sind mit 13, 14 und 15 
bezeichnet. Sie zeigten sich bei weitem konstanter untereinander als 
die ohne Sand, und dies wurde Veranlassung, Reihen von solchen Elek- 
troden zusammenzustellen, die als Normalelektroden zur Messung aller 
später hergestellten dienen konnten. Es wurden einige Tage später in 
gleicher Weise Nr. 18, 19 und 20 zusammengestellt; 14 Tage darauf noch 
\r. 25 und 26 und etwa 6 Wochen darauf Nr. 42 und 43; alle waren 
solche vom Typus I und mit Sand beschickt. Der einzige Unterschied 
zwischen ihnen und den zuerst hergestellten lag darin, dass sie weniger 
Kalomel enthielten; die Quecksilberoberfläche war nur 0-5 bis 1-0 mm 
hoch davon bedeckt. Die Anwesenheit eines grösseren Überschusses des 
unlöslichen Salzes ist unnötig. 

Um die ausserordentliche Konstanz dieser Elektroden zu zeigen, 
sind die Messungsresultate von jeder Reihe in Tabelle 3 wiedergegeben 
und darunter, gegenüber den Worten „Mittlere Abweichung vom Mittel- 
wert“ die mittlere Abweichung jeder Elektrode von dem Mittel ihrer 
eigenen Reihe. 


') Goodwin, Diese Zeitschr. 13, 623 (1894). 
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Tabelle 3. 
Konstanz der Elektroden, Typus I mit Sand. 


Elektromotorische Kraft vermindert um elektromotorische Kraft. 


Von Nr. 13 VonNr. 25 
Nr. 


25 26 


Von Nr. 18 
Nr. 
19 20 


VonNr. 1» 
ı Nr. 
12 13 


Zeit nach der 
Herstellung 
Zeit nach der 
Herstellung 
Zeit nach der 
Herstellung 
Zeitnach der 
Herstellung 


01 

—03 —03 —O1 

10 18 

—12 

12 —13 

06 0915 00 

08.0116 00 

18 00 

2524 00 

16 26 — 02 

28 00 

18 29 00 

1131 00 

0132 00 

07533 00 

0735 —01 

— 0256 00 

4) —13 37 — 06 

Hl — 2138 ee. 

12 3 —1839 — 39 
40 


o” 
3 


Mittel 0 —01 
Mittlere 
\bweichg. < “ Fr f - 
—-01 —02 00 —05 — 04 —04 


vom 
Mittelwert 


Ein Blick auf die Tabelle lehrt, dass die zu gleicher Zeit und au! 
gleiche Weise hergestellten Elektroden mit Sandfüllung, untereinande: 
weit konstanter sind als für die Praxis überhaupt erforderlich, dagegen 
geht nicht daraus hervor, inwieweit jede Reihe als Ganzes im Laufe 
der Zeit Anderungen erfahren könne, ebenfalls nicht, wie weit die Elek- 
troden zu verschiedenen Zeiten reproduzierbar seien. 

Zum Zwecke der Bestimmung der Reproduzierbarkeit wurden meh- 
rere Reihen verschiedenen Datums benutzt. In Tabelle 4 finden sich 
die Beträge der „Abweichungen der elektromotorischen Kraft jeder 
dieser Elektroden von dem gemeinsamen Mittelwert!) an demselben 
Tage, wo die Messungen vorgenommen wurden; mit anderen Worten, 
dieser mittlere Wert ist als „täglicher Normalwert der elektromotori- 
schen Kraft“ gesetzt, und darunter sind die Werte für jede Elektrode 


!) Dieser Normalwert ist nur das Mittel aus Nr. 13, 14, 15, 18, 19, 20, 25 
und 26, da Nr. 42 und 43 überhaupt noch nicht hergestellt waren. 
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zu einer mittleren Abweichung dieser Elektrode vom mittleren Normal- 
werte der ganzen Reihe während der ganzen Dauer der Versuche zu- 
sammengefasst. 
Tabelle 4. 
Konstanz und Reproduzierbarkeit, Typus I mit Sand. 
Elektromotorische Kraft vermindert um den täglichen Normalwert. 


3% ER) 3» 
== Nr. re Nr. a3 Nr. 3 Nr. 
z 3 14 151 5$ ss 93 0 58 5 S| 32 | 2 48 
zE sa sa Sa 
12 Tage —24 —36 —30 1Tag | 39 51 
I7 Tage —10 02 0714 —24 —37 —29, 3 39 49 
18 -—b5 0.051 —20 —20 —20| 4 34 32 
19 —06 —03 —05 16 —12 —12 —12 5 > 23 
18 —17 —17 —17 7 130 21 
7 01 12 2624 —39 —39 —23 13 31 28 
29 -15 —07 0126 —21 —23 —2115 45 48 
28 -28 — 28 —27 17 47 34 
2 —11 04 0729 —25 —25 —2518 42 30 
34 —03 —02 083 —33 —33 —33 20 58 33 
35 0,0 0632 —42 —42 —537 21 ı59 48 
36 07 —24 14% —31 —31 —3122 56 41 
38 —01 04 035 —57 38 — 34 24 57 45 
39 05 12 0136 -32 —52 —32 25 45 30 
0 07 —24 —06 37 —32 —35S5 —14 26 65 45 
y 20 —12 — 0138 —39 —42 —33 27 66 46 1Tag 74 82 
4 11 24 —07 59 —38 —75 —1028 58 41 12 16 82 
Mittel 00 —0O1 04 —29 —34 — 25 47 88 >» 82 


Tabelle 5 giebt die Abweichungen von dem gleichen Normalwert 
ir die Elektroden vom Typus I, die nieht mit Sand beschickt waren 
ch für Elektrode Nr. ö, die ihnen entsprechend zusammengestellt 
war und zuvor als Messelektrode gedient hatte); die Werte derselben 
sind darin gleichfalls zu mittleren Abweichungen zusammengefasst. 

Aus dieser Gruppierung geht mit aller Deutlichkeit hervor, dass 
sich ohne Zuhilfenahme eines die Erschütterungen der Flüssigkeit an 
der Quecksilberoberfläche reduzierenden Mittels, wie z. B. Sand, Elek- 
troden nicht herstellen lassen, die konstanter sind als 0-0015 Volt, wo- 
hingegen bei Elektroden, bei denen das beschriebene Fixierungsverfahren 
zur Anwendung gelangt, auch bei solchen verschiedenen Datums, eine 
Konstanz bis herab auf 0.0008 Volt zu erreichen ist, und die Änderung 
der elektromotorischen Kraft dieser Elektroden während längerer Zeit 
ist noch viel geringer. 

Mithin lässt sich sagen: Bei Anwendung wohl gereinigter 
Chemikalien. und einer Vorkehrung gegen Erschütterungs- 
wirkungen, wie eine solche in der partiellen Sandfüllung 
gegeben ist, sind ohne Mühe Normal-Quecksilber-Kalomel- 
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Elektroden herstellbar, deren elektromotorische Kraft von 
dem Normalwert um nicht mehr als 0.0008 Volt abweicht, und 
dies mit ausserordentlicher Konstanz. 


Tabelle 5 
Konstanz der Elektroden, Typus I ohne Sand. 
Elektromotorische Kraft vermindert um den täglichen Normalwert. 
Zeit 'r. Zeit Nr. Zeit 


nach der nach der | u nach der Nr. 5 
Herstellung 1 ‘ Herstellung , b ‘ ö Herstellung 


109 
101 
106 
95 30 Tage 50 
102 
80 
1 
58 
47 5» 4 117 7 3 
4 — 45 148 102 102 
35 2 46 15097 11 
50 ) 47 148 107 117 
i 49 143 108 115 
DU 111 101 109 
51 102 98 118 
52 5 85 9 
53 112 109 
Mittel - ) ı 118 92 103 
Mittlere Abweichungen vom Mittlere Abweichen. 
Mittelwert der Reihe v. Mittelwertd.Reihe 


04 —46 39 02 14 —12 —0O1 


Um den Wert des Sandes für die Fixierung und Sicherung der 
ganzen Elektrode weiter festzustellen und den von einer verhältnis- 
mässig kleinen resp. einer verhältnismässig grossen Quecksilberoberfläche 
bedingten Genauigkeitsgrad zu bestimmen, wurden Nr. 21 und 22 vom 
Typus II mit ?/, Sandfüllung und mit ebenderselben Nr. 23 und 24 vom 
Typus III zusammengestellt. Es wurden dann Messungen der elektro- 
motorischen Kräfte dieser Elektroden gegen den Normalwert ausgeführt, 
die sich über einen ganzen Zeitraum erstrecken; die Resultate sind in 
Tabelle 6 gegeben zugleich mit den in der gleichen Zeit an den Elek- 
troden Nr. 9 und 10 vom Typus II und Nr..11 und 12 vom Typus Ill 
vorgenommen, d. h. wie oben angegeben an den entsprechenden Formen 
ohne Sandfüllung. 

Die Tabelle 6 erläutert sich selbst und bestätigt die frühere Schluss- 
folgerung vollauf, nach welcher, wenn der Flüssigkeit an der Queck- 
silberoberfläche nicht völlige Ruhe gewährt wird, die Abweichungen sehr 
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von beträchtlich ausfallen müssen. So differierten bei denen vom Typus I 
und "SS „it verhältnismässig kleiner Quecksilberoberfläche die gemessenen Elek- 
7 roden in der elektromotorischen Kraft um fast 0.009 Volt und bei 
= denen vom Typus IlI mit verhältnismässig grosser Metalloberfläche und 
= daher mit geringerer Neigung zu Konzentrationsschwankungen auf der 
(wesamtoberfläche durch irgend welche geringen Lageänderungen der 
Elektrode, betrug die Abweichung fast 0.001 Volt, wie schon früher 
2 7 gefunden und in Tabelle 2 eingestellt. Bei dem fixierten (starren) 
2 e. 2 . .. r . . r < 
@ Elektroden mit grösserer Kalomeloberfläche wie Nr. 21, 22 und 23, 24 
ze = sind die Abweichungen wiederum sehr klein, sie bleiben unter 0.0005 Volt. 
@ Der Unterschied zwischen beiden Formen ist ganz geringfügig, so dass 
r # man alles in allem sagen kann: Wenn die Flüssigkeit an der Oberfläche 
= des Quecksilbers fixiert, also stabil erhalten und die Kalomeloberfläche 
© durch Zusatz von Sand oder etwas entsprechendem vergrössert wird, 
bleibt die Grösse der Quecksilberoberfläche ohne Einfluss 
- # auf die Konstanz der Elektroden, und man kann sich also der 
5 © bequemsten Form, nämlich der vom Typus I bedienen. 
) BR: 
7 Tabelle 6. 
k 3 Konstanz anderer Formen, ohne und mit Sand.') 
> 3 Elektromotorische Kraft vermindert um den täglichen Normalwert. 
h R - = 
% : Typus II Typus Ill 
3% = E ohne Sand > E mit Sand > E ohne Sand © S mit Sand 
® E 3 Nr. : ® Nr E E Nr. E E Nr. 
E ge 9 0 ı 28 ı 1 2 ss 1 12 | 28 |23 2 
4 N = Se) Sn N 
der 2 Tage 0 1 12 Tage 26 —24 
tnıs- 4 13 —03 07 13 27 —12 
äche ER 27 Tage --395* —337* 14 —01 [27 Tage 05 5514 9 2 
5 24 05 194 3 0 
vom i 26 3l 236 
vom i 27 —20 0 | 27 45 24 
s- 12 —566 267 29 —27 22 142 | 12829 44 29 
ktro- BE 343 —572 497* 30 —2 17 143 1166 - 200.30 4 30 
ührt u 4 —595 297* 31 —31 34 |44 139 14131 32 25 
Er 8 Ir —582 381 33 —16 35 146 172 7033 37 27 
d in wen —574 492% 34 —22 —24 47 192 —1034 293 3 
lek- u 48 —557 320* 35 —53 22 148 203* 40 35 33 16 
u 4 —5838 574* 36 —10 14 149 198 49 36 a8 19 
II DE —h72*  409*37 0314 [50 194 437 — |81 
men 5 Mittel |—556 322 -712 159 so 32 16 
Bei Nichtanwendung von Sand hingegen ist der grösseren Ober- 
uss- . 
liche der Vorzug zu geben. 
1eck- r n 
sehr 


; ') Die letzte Ziffer der mit Sternchen versehenen Werte ist ungenau. 
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Weiterhin ist nicht zu vergessen, dass alle hier gemessenen Elek- 
troden sich in dem konstanten Bad befanden und nur die sehr geringen 
Lageänderungen erfuhren, die durch die Herstellung der Verbindungen 
etc. bedingt waren, und dass daher die Abweichungsbeträge bei den 
Elektroden ohne Sand als Minimalabweichungen zu geiten haben, die 
sich sehr verstärken würden, wenn die Elektroden von einem Ort zum 
andern gebracht würden oder auch nur auf dem Arbeitstische Ver- 
schiebungen erlitten. Solche Störungen würden für die fixierten Elek- 
troden keine sein, und es dürften daher die Abweichungen der letzteren 
als Maximalabweichungen angesehen werden. 

Die ausserordentliche Konstanz des Normal-Clark-Elements, wie sır 
durch die Untersuchungen Kahles!) und anderer erwiesen worden ist, 
ist zweifellos in hohem Grade von dem Umstande bedingt, dass der 
Überschuss von Zinksulfatkrystallen auf dem Quecksilber, und bei der 
verbesserten H-Form auch auf dem Zinkamalgam, den Verbindungsober- 
tlächen, die der Sitz der elektromotorischen Kraft sind, eine solche 
Starrheit und Kenstanz sichert, dass eine Lageänderung fast unmöglich 
ist, und ferner dass die (Juecksilberoxydulsulfat- und Zinksulfatkrystalle 
eine Art Brei bilden, so dass die Tiefe der konstant gesättigten Lösung 
von (uecksilberoxydulsulfat ganz beträchtlich ist, und sobald einmal 
die vollständige Sättigung erreicht ist, die Möglichkeit fernerer Ande- 
rungen von irgend beträchtlichem Umfange praktisch einfach ausge- 
schlossen ist. 

Mit der Anwendung des Sandes werden nun diese beiden sehr be- 
sehrten Elemente der Konstanz in die Normal-Kalomel-Elektrode ein- 
geführt, wenn auch der Konstanzgrad unter dem des Clark-Elementes 
von der verbesserten H-Form bleibt, wegen der Verschiedenheit der 
Materialien, der viel geringeren Löslichkeit des Kalomels und dessen 
Unfähigkeit, in Gegenwart der sehr flüssigen »-Chlorkaliumlösung mit 
Sand einen dicken Brei zu bilden. Die Konstanz der Normal-Kalomel- 
Elektrode nach der neuen Zusammenstellung ist beinahe so gross, wie 


die des Feussnerschen Clark-Elements und grösser, als die seiner engli- 
schen Form, wie aus den Messungen Kahles?) hervorgeht. 

Ganz im Anfange dieser Untersuchung wurde die Beobachtung 
macht, dass die elektromotorischer Kräfte der Elektroden sehr rasch 
einen konstanten Wert erreichen, d. h. ein, zwei Tage nachdem sie zu- 
sammengestellt und in das Bad gebracht worden waren. 
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Um diesen Zeitwert noch näher zu bestimmen, wurden an einigen 
ser Normalelektroden, die mit Sand beschickt waren, in kurzen 


/wischenräumen nach ihrer Zusammenstellung und unmittelbar nach 


‚selben beginnend, Messungen angestellt, deren Resultate sich in Ta- 
e 7 gegeben finden. Die elektromotorischen Kräfte von Nr. 25 und 26 
ırden mit der von Nr. 15 verglichen, die schon seit längerer Zeit zu- 
sımumengestellt war und ihre Konstanz bereits erlangt hatte. Nr. 42 


ud 43 sind mit dem vorbezeichneten Normalwert in Vergleich gebracht. 


Tabelle 7. 


Elektromotorische Kraft vermindert um 


die elektromot. Kraft den täglichen 


Zeit nach d n Zeit nach de > 
ee von Nr. 18 a en Normalwert 


Herstellung Herstellung 
Nr. 25 26 Nr. 42 43 
’/, Stunde 122 114 '/, Stunde 242 201 
2 997116 1, 175 171 
23 63 75 konst. af 158 161 
12 63 13 1 132 141 
4 Tage 54 52 2 154 165 
13 70 67 A) 123 113 
15 66 59 6 109 100 
17 Y6) 62 24 s6 Es 
29 14 82 konst. 
45 16 82 


Auch Nr. 13, 14 und 15 waren nach 24 Stunden konstant 


Der konstante Wert für Nr. 25 und 26 wurde in 23 Stunden er- 
"ht, der für Nr. 42 und 453 in 29 Stunden; nach Ablauf von 
24 Stunden war aber noch kein definitiver Wert erlangt. Andere 
Messungen ergaben, dass Nr. 13, 14 und 15 nach 24 Stunden konstant 
waren. Wir können also sagen, da keine regulären Änderungen irgend 
welcher Art an den elektromotorischen Kräften irgend einer der Elek- 
troden ein bis zwei Tage nach ihrer Zusammenstellung wahrnehmbar 
wurden: Normal-Quecksilber-Kalomel-Elektroden von einer 
Zusammensetzung, wie die hier beschriebenen und mit par- 
tieller Sandfüllung erreichen ihren konstanten Wert binnen 
30 Stunden bis spätestens 2 Tagen. 


Einfluss von Verunreinigungen. 

Wir haben bisher gesehen, welchen Genauigkeitsgrad diese Elek- 
troden bei Anwendung sorgfältig gereinigter Materialien gestatten, und 
handelt es sich jetzt darum, festzustellen. wie weit die Konstanz durch 
grringe Verunreinigungen, wie sie in den direkt verwendeten Handels- 
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artikeln zugegen sind, beeinflusst wird. Alle folgenden Elektroden sin 
solche vom Typus I mit Sand und wurden genau wie Nr. 18, 19, 20, 
25, 26 zusammengestellt mit der einzigen Abweichung, dass im Falle 
von Nr. 27 und 23 gewöhnliches käufliches Kalomel und in Nr. 30, 51 
und 32 ebensolches Quecksilber zur Anwendung kam. Weder das Kıa- 
lomel noch das Quecksilber hatten irgend welche Reinigung erfahren. 
Eine Nr. 29 wurde entsprechend Nr. 27 und 23 zusammengestellt, doch 
nötigt ein im Glase entstandener Sprung dazu, sie wegzuwerfen, Ta- 
belle 8 giebt die Messungsreihen der elektromotorischen Kräfte dieser 
Elektroden, verglichen mit dem Normalwert. 


Tabelle 8. 
Einfluss von Verunreinigungen der Elektroden, Typus I mit Sand. 


Elektromotorische Kraft vermindert um den täglichen Normalwert 


r T Die mit käufl. Die 

Zeit nac S mr E r 

here Kalomel mit käufl. Quecksilber 
Nr. 27 28 Nr. 30 31 32 


2 Tage 


3 22 36 t65 44 60 
4 08 13 32 29 39 
D 06 16 36 30 37 
11 02 15 18 —05 07 
13 04 02 >» 04 03 
15 01 09 —09 — 26 
16 —08 05 01 15 2 —23 
18 06 15 05 -07 32 
19 11 18 —04 —ı12 38 
20 01 06 —10 —13 —31 
22 11 06 —17 —17 —28 
23 01 BR | 31 — 32 59 
24 04 ER 30 —)7 —)D 
25 04 18 33 —3 — 712 


26 


21 


Bei allen, ausgenommen Nr. 27, tritt eine geringe Abnahme im 
Potential zu Tage, dieselbe ist aber keine regelmässige und bleibt, ein 
einziger Fall Nr. 32 ausgenommen, innerhalb der Konstanzgrenzen der 
Elektroden. Es sind ja aber auch diese geringen Abweichungen vom 
Normalwert leicht durch vorgängige Reinigung der benutzten Materialien 
eliminierbar. Das Kalomel bietet in dieser Hinsicht bei seiner fast ab- 
soluten Unlöslichkeit, die die Unreinheiten bequem auswsschen lässt, 
keinerlei Schwierigkeiten, zumal, da es nicht nötig ist, das Salz voll- 
kommen zu trocknen, also auch keine Gefahr einer Reduktion zu Queck- 
silber und Quecksilberchlorid nach dem Auswaschen besteht. 
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Das Chlorkalium lässt sich jederzeit vollkommen rein darstellen 
und in Normallösung bringen. Überdies beeinträchtigt die Gegenwart 
von Chloriden anderer Metalle in der »-Chlorkaliumlösung die in der 
Elektrode selbst erzeugte elektromotorische Kraft nicht weiter, ausser 
‚ass sie die Stärke der Lösung ein wenig anormal gestattet und ferner 
bei der Berechnung der elektromotorischen Kraft, die an der Berührungs- 
stelle der Chlorkaliumlösung und des Elektrolyten des anderen Pols der 
zu messenden Kette erzeugt wird, zu Fehlern Anlass giebt. Die Leich- 
tigkeit, mit der sich eine absolut reine Normal-Chlorkalium-Lösung ge- 
winnen lässt, schliesst durch Verunreinigungen bedingte Abweichungen 
von selbst aus. 

Die Reinheit des Quecksilbers ist von viel grösserer Bedeutung, 
selbst angesichts dessen, dass die Benutzung von käuflichem Quecksilber 
die Konstanz im Falle der oben gemessenen Elektroden nicht sehr zu 
beeinträchtigen schien. In der That wären die Verunreinigungen etwa 
negative Metalle, wie Zink, so würden die Abweichungen gross aus- 
fallen. Andererseits hat sich die im ersten Teile dieser Arbeit be- 
schriebene Reinigungsmethode als vollkommen genügend herausgestellt, 
um ohne Zuhilfenahme der Destillation konstante Elektroden zu erhalten. 
Um darüber Gewissheit zu geben, sind in Tabelle 9 die Messungen an 
zwei Elektroden mit 36 und 37 bezeichnet, vom selben Typus wie die 
eben beschriebenen, nur mit zwei Mal unter vermindertem Drucke destil- 
liertem Quecksilber beschickt, vereinigt. Obendrein wurden noch, um 
die Wirkung von in der Lösung anwesendem Quecksilberchlorid zu be- 
stimmen, Nr. 40 und 41 in gleicher Weise zusammengestellt bis auf 
einen Zusatz von ca. 0.05 g Sublimat, das dem Kalomel beigemischt 
war. Natürlich ging das erstere sofort in Lösung und rief grosse Ab- 
weichungen hervor, ebenso schnell r»duzierte es sich in Gegenwart des 
überschüssigen Quecksilbers zu Chlorür und machte damit selbst seinem 
störenden Einflusse ein Ende. Bis zu diesem Punkte wurde der Ver- 
such gleichwohl wegen der Evidenz und Regelmässigkeit der fortschrei- 
tenden Reaktion nicht weitergeführt, d. h. das Sinken der elektromo- 
torischen Kraft durch Messungen nicht bis zur Erreichung des konstanten 
Wertes der Kalomelelektrode konstatiert. 

Nach einer Viertelstunde war die elektromotorische Kraft so gross, 
dass es nicht möglich war, sie auf der Brücke zu messen, wie aber er- 
sichtlich wird, ging dieser Wert sehr rasch und regelmässig zurück. Die 
seringe Änderung der Oberfläche durch die Wirkung des Lichtes auf 
das Kalomel würde so allmählich an der Quecksilberobertläche durch 
die konstante Rücküberführung in Kalomel ausgeglichen, aber selbst die 
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so bedingten schwachen Abweichungen lassen sich eliminieren, wenn 
man das Kalomel gegen die aktinischen Strahlen schützt. Das letztere 
erreicht man entweder nach einer Methode, wie die weiter oben be- 
schriebene und auf alle hier gemessenen Elektroden angewandte, oder 
einfach dadurch, dass man das Elektrodenglas mit einer schwarzen Farbe 
wie Asphaltlack überzieht. 

Tabelle 9.' 


Elektromotorische Kraft vermindert um den täglichen Normalwert. 


Zeit nach der Nr. Nr. 
Herstellung 40 4] 36 37 
!/, Stunde über 0-059 Volt) 163 141 
3f 5352 2941 146 122 
1 4849 2792 152 124 
6 3220 1932 125 100 
24 1599* 1363* 112 92 
29 1475* 1404* 98 v1 
48 397 1307 98 19 


Die Messungsresultate der anderen beiden Elektroden lehren, dass 
die Anwendung, sei es von destilliertem, sei es nach der früher be- 
schriebenen Methode gereinigtem Quecksilber, zu ein und denselben 
Resultaten führt. 


Gewöhnliche Elektroden. 


Schliesslich wurden zwei Elektroden nach der vorbeschriebenen und 
bei der Herstellung von Hilfselektroden gebräuchlichsten Methode ent- 
sprechend der Anleitung auf Seite 67 zusammengestellt, sie wurden nur 
obendrein mit 2—3cm Sand beschickt und die Cylinder mit dem licht- 
abhaltenden Färbemittel überzogen. Diese beiden mit 16 und 17 be- 
zeichneten Elektroden standen auf dem Arbeitstische und wurden von 
einer Stelle zur andern gebracht, wie es gerade der Zweck verlangte. 
Die Messungen wurden während der Sommermonate ausgeführt, und es 
war daher die Lufttemperatur in der Nachbarschaft der Elektroden recht 
hoch; sie ist gegenüber jeder einzelnen Messung angegeben. Die elek- 
tromotorische Kraft ward jedes Mal gegen die von Nr. 15 gemessen, 
die in dem konstanten Bade von 25° stand; die Resultate sind in Ta- 
belle 10 zusammengestellt. 

Da die Schwankungen in der Zimmertemperatur beträchtlich sind, 
zeigt die Tabelle lediglich an, welcher Konstanzgrad einer gewöhnlichen 
Kalomelelektrode erreichbar ist, wenn auf Temperaturwechsel keine Rück- 
sicht genommen und ihre Behandlung keine besondere zarte ist. 


ı) Die letzte Ziffer der mit Sternchen versehenen Werte ist ungenau. 
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Tabelle 10. 
Konstanz gewöhnlicher Elektroden mit Sand. 


Elektromot. Kraft vermindert 
Zeit nach der um elektromot. Kraft von 


Zimmertemper. Unterschied der 
Herstellung 


Nr. 18 elektrom. Kräfte 
Nr. 16 


5 Tage 
13 
16 
17 
18 
30 
31 
33 
34 
35 
37 
38 
39 
40 
41 


vyowveniwit 
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Die vierte Spalte enthält die Differenzen der elektromotorischen 
Kraft der beiden Elektroden. Angesichts dieser Zahlen lässt sich sagen: 
Im allgemeinen können gewöhnliche Kalomelelektroden mit 
Sand, wenn auf ihre Temperatur keine Rücksicht genommen 


wird, nur bis auf 0.001—0-.002 Volt als konstant gelten. 


Einfluss der Temperatur. 


Zum Zweck der Bestimmung des Temperatureinflusses wurden die 
Elektroden Nr. 6, 7 und 8 in einem Metallgefässe, das in einem doppelten 
Luftkalorimeter auf Kork stand, in schmelzendes Eis gestellt, und das 
(ranze mit dicker Pappe umhüllt. Das Kalorimeter war so weit als 
möglich von dem 25° Thermostaten aufgestellt, auch waren beide durch 
Schirme getrennt. Nachdem die Elektroden einen Tag und eine Nacht 
hindurch in dem Eise gestanden hatten, wurde die elektromotorische 
Kraft einer jeden gegen die von Nr. 1 gemessen, und diese sofort mit 
\r. 2, 3 und 4 verglichen, die alle beständig in dem 25°-Bade ge- 
blieben waren. Die Temperatur desselben wurde jedes Mal genau auf 
0.010 abgelesen und für die Elektroden Nr. 6, 7 und 8 angenommen, 
dass sie auf 0-0 verharrten. 

Es waren daber die Messungen solche der Potentialdifferenzen 
zwischen jeder Elektrode bei 0-0° und der mittleren elektromotorischen 
Kraft der Nr. 1, 2, 3 und 4 in dem 25°-Bade, wobei die letztere 


positiv ist entsprechend dem positiven Temperaturkoeffizienten. Die 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 6 
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Ablesungen wurden an aufeinanderfolgenden Tagen vorgenommen, mit 
Ausnahme von drei bis vier Fällen, in denen mit Intervallen von nur 


\ 

S Stunden gemessen wurde; die gegebenen Zahlen sind die Mittelwerte R 

| aus drei unabhängigen Ablesungen bei ein und derselben Temperatur. 
| Diese Einzelablesungen sind äusserst genau, da sich in keinem Fall» 0 
| eine Abweichung von mehr als 0.0001 Volt für die gesamte Tempers- [ 


turdifferenz von 25 Graden ergiebt. In mehreren Fällen wurden zwei oder 
mehr Reihen Ablesungen an jedem Tage vorgenommen und das Mittel aus 
allen berechnet; selbstverständlich geschah dies aber nur dann, wenn 
die Temperatur dieselbe blieb. Diese Reihen differierten voneinander 
um mehr als den obigen Wert, aber immer noch bei weitem nicht bis 
zu den Fehlergrenzen der Elektroden. 

Es geben diese ganzen Potentialdifferenzen, dividiert durch die 
entsprechenden Temperaturdifferenzen, die Zunahme des Potentials pro 
Grad, und dieser Wert ist in Spalte 4 von Tabelle 11 aufgenommen. 

Wie eben angegeben, standen die zu diesen Versuchen benutzten 
drei Elektroden einfach in schmelzendem Eise, und die Änderung in 
der Lösung war eine solche von einer grösseren Konzentration gegen 
eine kleinere hin, und da nun die rasche Annahme der erforderten ge- 
nauen Endkonzentration seitens der Lösung bei 0.0° grosse Schwierig- 
keiten hat, so schien es am besten, die definitive Konstanz von der 
anderen Seite her zu erreichen, sofern dies möglich wäre, d. h. die 
Konzentration schwächer, als 0-0° entsprechen würde, einzurichten und 
sie bis zu diesem Punkte wachsen zu lassen. 

Es wurden daher diese selben Elektroden in einem Becherglase in 
eine Mischung von Eis und Kochsalz eingesetzt, welche die Temperatur 
auf — 8.0° bis — 10-0 erniedrigte. 

Sie verweilten darin 5 Stunden lang, nach Ablauf derselben betrug 
die Temperatur — 3-0° Jetzt wurden sie aufs neue in das reine Eis 
des Kalorimeters gebracht, und nachdem sie einen Tag und eine Nacht 
darin gestanden, genau wie vorher mit den Elektroden in dem 25°-Bade 
verglichen. Während der ganzen drei Tage, über die sich diese Mes- 
sungen erstreckten, standen Nr. 6, 7 und 8 in dem schmelzenden Eise. 

Die Messungen sind in Tabelle 11 unter der Überschrift „Bei zu- 
nehmender Konzentration“ wiedergegeben. 

Ein Blick auf die Tab. 11 lehrt, dass der Wert für den Tempera- 
turkoöffizienten, der sich ergiebt, wenn man die Elektroden sich au! 
Null abkühlen lässt, um ein gutes Teil kleiner ist, als der, den man 
findet, wenn man ihre Temperatur auf Null anwachsen lässt; der erstere 
ist nämlich gleich 0.000656 + 0.000005, der letztere aber 0.000699 + 
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0.000003. Es ist darauf hingewiesen worden, dass im ersten Falle die 
Abweichungen thatsächlich viel beträchtlicher sind, als sich irgend ver- 
stehen lässt, wenn man sie nicht durch die Benutzung von Elektroden 
hedingt sein lässt, die nichts enthalten, was sie fixierte (starr machte), 
und können wir sicher sein, dass die unvermeidlichen Störungen der 
Lösung an der Quecksilberobertläche beim Zusatz von frischem Eise und 
beim Festdrücken des Eises um die Elektroden herum im Verlaufe der 
\lessungen die wahren Quellen dieser Abweichungen sind. Diese Er- 
klärung wird vollkommen von der Thatsache bestätigt, dass im Ver- 
laufe der Messungen, die im zweiten Teil der Tabelle gegeben sind, 
d. h. bei denen „bei zunehmender Konzentration“ die Elektroden jedes 
\lal ungefähr eine Stunde lang ruhig stehen gelassen wurden, ehe mit 
den Ablesungen begonnen wurde, und dass die Übereinstimmung eine 
überaus genaue ist. Das Mittel aus diesen zwei Werten ist 0.000678. 


Tabelle 11. 
Bei abnehmender Konzentration Bei zunehmender Konzentration 
bez. fallender Temperatur bis 0-0° bez. steigender Temperatur bis 0-0" 
Gesamte oüffizie Gesamte Rn ol r 

Potential- Di. | Temp-bin.  Konfleient | PotentalDit. | Temp-vin. | Kozien 

\r.6 0:.01613 25.05° 0:000644 0-01800 25.00 ° 0.000720 
1601 25-02 | 640 1743 25-05 696 

1628 25-00 | 651 1770 25-03 107 

Nr. 7 1621 25-05 647 1729 25-00 692 
1696 25-05 677 1755 25-05 692 

1579 25-00 632 1749 25-083 699 

Nr. 8 1641 25-05 655 1756 25.00 694 
1695 25-02 677 1735 25:05 693 

1688 2505 674 1745 25-05 697 

1660 25-00 664 
Mittel + 0-000656 Mittel —+ 0.000699 
+ 0.000005 z 0.000003 


Um den Temperaturkoeffizienten mit noch grösserer Genauigkeit 
zu bestimmen und zugleich den Wert für noch höhere Temperaturen 
zu gewinnen und daraus zu ersehen, ob er mit der Temperatur wechselt, 
wurden die drei Elektroden Nr. 13, 14 und 15, die partiell mit Sand 
beschickt waren und deren grosse Konstanz bereits bekannt war, in 
einen anderen Öl-Wasser-Thermostaten eingestellt, der auf 50° erhalten 
wurde. Die Temperatur desselben wurde dabei an einem kalibrierten 
Thermometer abgelesen, das zeigte, dass der automatische Regulator dem 
ganzen Apparat eine grosse Konstanz sicherte. Die beiden Thermostaten 
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standen ungefähr ", m auseinander und waren durch einen Schirm 
gut voneinander isoliert. Die flüssige Verbindung zwischen den zu 
prüfenden Elektroden wurde durch die Gummiröhren und einen langen 
Glasheber vermittelt. Die Länge dieser flüssigen Verbindung hat keinen 
Einfluss auf die elektromotorische Kraft, sie vermindert nur die Strom- 
stärke, indem sie den inneren Widerstand der Kette vermehrt. 

Es wurden diese Messungen genau wie die voraufgehenden und in 
einem Zeitraum von vier Tagen angestellt (nur an einem einzigen Taz« 
wurden sowohl vormittags als nachmittags Messungen vorgenommen ) 


Die Resultate bietet Tabelle 12. Da die bei höherer Temperatur positiı 


waren, finden wir in der zweiten Spalte die elektromotorische Kraft von 
Nr. 13, resp. 14, resp. 15 bei 50° vermindert um die mittlere der in 
dem 25°-Bade befindlichen Nr. 1, 2, 3 und 4. 

Die ersten Messungen wurden vorgenommen, als Nr. 13, 14 und 15 
achtundzwanzig Stunden bei 50° gestanden hatten und die Potential- 
differenzen konstant geworden waren. 


Tabelle 12. 


Gesamte sn ET 
Potentialdiflerenz Temperatur- Koeftizient 


50 — 25° differenz pro Grad 


0-01617 24.729 0.000654 
1623 25-00 644 
1605 24:90 645 
1611 24-95 646 
1600 24.83 644 
1607 24.72 650 
1614 25-00 646 
1598 24-90 642 
1609 24.95 645 
1593 24-83 642 
1612 24:72 | 652 
1619 2500  ° 648 
1606 24-90 645 
1616 24:95 648 
1600 24-83 644 


Mittel -+- 0.000647 + 0-0000009 

Die für den Temperaturkoeffizienten gefundenen Werte stimmen 
auffällig gut miteinander überein, ihr Mittel beträgt + 0.000647 + 
0.0000009 Volt pro Grad. Der Koeffizient ist also zwischen 0° und 
25° + 0.000678, und zwischen 25° und 50° + 0.000647, was zeigt, 
dass er nahezu linear ist, aber mit zunehmender Temperatur schwach 
abnimmt. 

Da nun + 0.000678 der mittlere Koeffizient für die Temperaturen 
von 0° bis 25° ist, so darf man annehmen, dass er der wirkliche 
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Koöffizient für 12.5 ist, und dass in gleicher Weise der wirkliche 
Koöftizient für 37-5°, + 0-000647 ist, und wir finden durch Rechnung, 
\ıss der Wechsel im Koeffizienten pro Grad — 0-0000013, folglich der 
lemperaturkoeffizient bei 15° + 0.000675 beträgt, wonach wir sagen 
können: Der Temperaturko&@ffizient der elektromotorischen 
kraft einer Quecksilber-Kalomel-r»-Chlorkalium- Elektrode 
für eine beliebige Temperatur zwischen zehn und dreissig 
(sraden ist gleich 
—+ 0.000675 — 0-000001 (t — 15°). 

Der Wert des Koeffizienten der Quecksilber-Kalomel-»-Chlorkalium- 
Elektrode wurde experimentell von Chrustschoff und Sitnikoff!) 
zu + 0.000683 bestimmt, und ebenso der der Quecksilber-Kalomel-»- 
Chlorzink-Elektrode zu + 0-00066, beide für den Fall, dass die eine 
Elektrode auf 0°, die andere auf 50° erhalten wird, und Carhart?) 
{and für verschiedene Temperaturen zwischen 0° und 48° mit Chlor- 
zink (von einer Dichte von 1-391 bei 15°, wie zu einem Normal-Volt 
erforderlich) als Elektrolyt den Wert + 0.000681. 

Für alle Zwecke, für welche die oben beschriebene Normal-Hilfs- 
elektrode in Betracht kommt, wie zur Messung einzelner Potentialdiffe- 
renzen zwischen Metallen und Elektrolyten, und bei Messungen von 
Elektroden-Polarisation, können wir annehmen, dass der Temperatur- 
koöffizient innerhalb der Grenzen der in solchen Fällen verwendeten 
[lemperaturen linear ist, und dass denn diese Linear-Funktion von 10° 
bis 30° gleich + 0.00067 Volt ist. 

Es ist von Wichtigkeit zu wissen, wie bald die Elektroden diesen 
konstanten Wert erreichen, nachdem ein Temperaturwechsel stattge- 
'unden hat. Da die Elektroden ungefähr einen Tag, nachdem sie zu- 
sımmengestellt sind, konstant werden, liegt der Schluss nahe, dass nach 
hlossen Temperaturveränderungen ein konstanter Wert noch viel schneller 
erreicht werden wird, wenn man bedenkt, dass alles von der Konstanz 
der Lösungs-Konzentration an der Oberfläche des Quecksilbers abhängt. 
Dass dies in der That so ist, zeigen die mit Sand beschickten Elek- 
troden und die ohne Sand; es bemisst sich bei beiden die Zeit nach 
Stunden. So wurden Nr. 13, 14 und 15, nachdem sie mehrere Tage 
lang bei 50° gestanden hatten, in das 25°-Bad zurückgebracht und die 
tolgenden Messungen ausgeführt, die mit dem mittleren Wert von Nr. 18, 
19 und 20, die ununterbrochen in dem Bade von 25° verweilt hatten, 
verglichen sind. 


!) Compt. rend. 108, 941. 1889. 
Americ. Journ. of Sc. (3) 46, 66. 1893. 


s6 G. W. Coggeshall, Über die Konstanz der Kalomel-Elektrode. 


Nr. 13 14 15 

nach 10 Minuten 148 108 82 
30 Pr 9 713 52 

2'/, Stunden 32 19 20 

Bi 05 02 02 

% Tagen 21 3 3 

11 “ zu 32 37 


Wir sehen, dass sie ihren konstanten Wert in wenig mehr als zwei 
Stunden erreicht hatten. Nr. 6, 7 und 8 und auch Nr. 5 (die mit 
ihnen längere Zeit bei 0° gestanden hatte) gaben konstante Werte, 
nachdem sie weniger als 4 Stunden im 25°-Bade verweilt hatten. Bei 
anderen Elektroden wurde ebenfalls beobachtet, dass bei anderen Tempe- 
raturen als 0° der konstante Wert in 1—2 Stunden erreicht ward, 
woraus man schliessen darf, dass bei gewöhnlichen Temperaturen die 
Elektroden ihren konstanten Wert in wenigen Stunden, nach- 
dem ein Temperaturwechsel stattgefunden hat, erreichen, selbst 
wenn dieser Wechsel sehr gross ist, und dass sie dann mit einer Ge- 
nauigkeit von 0.0008 Volt, im Falle ganz plötzlichen Temperaturwechsels 
aber als bis auf 0-001 oder 0.002 Volt genau betrachtet werden können. 

Absoluter Wert der elektromotorischen Kraft. 

Was den absoluten Wert des Potentials dieser Quecksilber- Kalomel- 
n-Chlorkalium-Elektroden anbetritft, so haben wir darüber die Mess- 
ungen von Ostwald und Paschen nach Methoden, die auf die Ober- 
flächenspannung des Quecksilbers in Normal-Salzsäure basiert sind. Es 
wurde diese von Ostwald') gleich 0-572 Volt gefunden, von Paschen‘’) 
gleich 0-557 und 0-563 Volt. Das Potential des Quecksilbers in »-Chlor- 
kalium-Lösung in Gegenwart von Kalomel ist dasselbe wie das in n- 
Salzsäure in Gegenwart von Kalomel, da die Konzentration der Hy- 
Ionen an der Oberfläche des Quecksilbers über das Potential entscheidet. 
und diese Konzentration nicht davon berührt wird, dass Chlorkalium 
an Stelle von Chlorwasserstoff tritt, weil beider Dissociation für Normal- 
lösung ein und dieselbe ist. Prof. Ostwald®) nimmt 0.560 Volt als 
vorläufigen Wert an. 

Seitdem wurde derselbe noch von Herrn Rothmundt#) durch direkte 
Messung des Potentials, das erforderlich ist, um dem Quecksilber seine 
Maximal-Oberflächenspannung zu geben, in normaler mit Kalomel ge- 
sättigter Salzsäure gleich 0.561 Volt gefunden, und daher haben wir 
gegenwärtig den Wert von 0.560 Volt zu acceptieren, der wahrschein- 
lich bis auf ein oder zwei Tausendstel eines Volt genau ist. 

!, Diese Zeitschr. 1, 583. 1887. 2) Wied. Ann. 41, 42. 1890 u. ft. 


3, J,ehrb. der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 944. 1893. 
*) Diese Zeitschr. 15, 15. 1894. 
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Über das Verhältnis des Atomgewichtes 
von Wasserstoff und Sauerstoff. 


Von 
Edward W. Morley. 


Es sind während der letzten zehn Jahre äusserst wertvolle Beiträge 
zu unserer Kenntnis von dem Atomgewicht des Sauerstoffs geliefert 
worden, nämlich von Dittmar und Henderson, von Lord Rayleigh, 
und von Scott in England, von Thomsen in Dänemark, von Leduc 
in Frankreich und von Cooke und Richards, von Keiser, und von 
Noyes in Amerika. Ich selbst batte viele Jahre, ehe ich erfuhr, dass 
auch andere damit beschäftigt wären, meine Experimente über diesen 
(Gegenstand begonnen. Da ich aber keine Hilfe hatte, ging die Sache 
so langsam von statten, dass ich oft daran war, die Arbeit aufzugeben. 

Nach vielen Versuchen, mir durch die Methode von Berzelius und 
Dulong genügende Sicherheit zu verschaffen, gab ich dieses zu gunsten 
eines Verfahrens auf, durch welches der Wasserstoff unmittelbar gewogen 
werden sollte. Als es mir nach langen Bemühungen leicht wurde, einen 
Wasserstoff herzustellen, welcher weniger als 1:200000 Teile Stickstoff 
enthielt, erschien mir das Wägen des Wasserstofis in einem zwanzig Liter 
haltenden Ballon nicht hoffnungslos. 

Nach der in meinem Laboratorium gebrauchten Einrichtung stellt 
sich der durchschnittliche Fehler der einzelnen Wägung eines solchen 
Ballons auf weniger als '/,, mg. Durch gewisse Handgrifie, die Aussen- 
seite des Ballons in einem konstanten Zustand zu erhalten, kaun das 
(ewicht des demselben entnommenen Wasserstofis mit beträchtlicher 
(senauigkeit festgestellt werden. 

Aber während es leicht ist, Wasserstoff von genügender Reinheit 
herzustellen, ist es nicht leicht, ihn ohne Beeinträchtigung derselben in 
den Ballon zu führen. Wenn eine Quecksilberpumpe zur Entleerung 
des Ballons benutzt wird, so können leicht Quecksilberdämpfe mit dem 
Gase in den Ballon gelangen, und das Gewicht der Dämpfe ist keines- 
wegs zu übersehen, wenn es sich um ein so leichtes Gas, wie es der 
Wasserstoff ist, handelt. Wird eine Kolbenpumpe angewendet, so bilden 
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die organischen Dämpfe des Schmiermittels eine Quelle steter Schwieriv- 
keit. Wären wir genötigt, uns auf diese Methode zu beschränken, «o 
könnten die Schwierigkeiten wohl überwunden werden, jedoch nicht 
leicht: indessen giebt es bessere Methoden. 

Wenn reiner Wasserstoff durch die Auflösung von Metallen in 
Säuren oder Alkalien zu erhalten wäre, so könnten wir eine passende 
Gastlasche mit ihrem Trockenapparat wägen, den Wasserstoff daraus 
entfernen und sie wieder wägen. Einige der Apparate, welche bei 
meinen Versuchen gebraucht wurden, lieferten über 4 g des Gases und 
entsprachen der Leistungsfähigkeit meiner Wage. Aber die Schwierig- 
keit, ein geeignetes kohlenstofffreies Metall zu bekommen, veranlasste 
mich, auch dieses Verfahren aufzugeben. Es bleibt mir noch der Ver- 
such, den Wasserstoff in Palladıum zu wägen. Ich hatte im Jahre 1883 
Experimente damit gemacht, verschaffte mir aber erst einen grösseren 
Vorrat des Metalls, nachdem die weniger kostspieligen Methoden, von 
welchen ich auf Erfolg gehofit hatte, aufgegeben worden waren?). Indem 
ich 600 g Palladium gebrauchte und bei jedem Experimente 3-8 g 
Wasserstoff wog, beendete ich eine Reihe von zwölf Bestimmungen, in 
welchen ein gewogenes Quantum Wasser aus gewogenen Mengen von 
Wasserstoff und Sauerstofl erzeugt wurde. Die Resultate dieser Experi- 
mente sind in der Abhandlung, welcher dieser Auszug entnommen ist, 
ausführlich mitgeteilt und werden in kurzem in dem American Chemical 
Journal erscheinen (Am. Chem. Journ. vol. 17). 

Ich habe auch durch ein anderes Verfahren, welches in der vor- 
liegenden Abhandlung kurz beschrieben werden soll, eine Bestimmung 
des fraglichen Atomgewichts festgestellt. 

Eingehende Einzelheiten dieses Verfahrens sowohl als des früheren 
finden sich in einer dieses Thema behandelnden Abhandlung, welche 
sich jetzt in den Händen des Sekretärs der Smithonian Institution behuts 
Veröffentlichung befindet; in derselben sind die aufgewandten Methoden 
und Apparate im einzelnen beschrieben, durch Abbildungen illustriert 
und alle unmittelbaren Resultate der Experimente mitgeteilt worden. 
Wer diese Resultate und die Zuverlässigkeit der Bestimmungen zu 
prüfen wünscht, sei auf diese Schrift verwiesen. Die vorliegende Ab- 
handlung beschreibt nur das einfache Verfahren so kurz wie mög- 
lich, teilt nur Resultate mit und nicht die Versuchszahlen, nach welchen 
die Resultate berechnet worden sind. 

Das Verhältnis der Dichtigkeit wurde durch die Bestimmung der 


', Unterdessen hatte Kaiser selbständig die Methode, auf diese Weise 
Wasserstofi zu wägen, erfunden und seine wichtigen Resultate veröffentlicht. 
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Dichtigkeit jedes Gases festgestellt bei Temperatur schmelzenden Eises 
unter dem Druck einer Quecksilbersäule derselben Temperatur, 76 cm 
hoch in Meereshöhe unter 45°. Jede Bestimmung beruht auf drei Reihen 
von Experimenten; diejenigen über den Wasserstoff wurden nach einer 
neuen Methode gemacht, welche die durch das Gewicht der Quecksilber- 
dimpfe veranlassten Fehler vermeidet. Die Bestimmungen der volume- 
trischen Zusammensetzung des Wassers wurden durch ein Verfahren 
ausgeführt, welches in einer Hinsicht dem von Leduc zu demselben 
/wecke angewendeten ähnlich ist. 


Dichtigkeit des Sauerstoffes. 
Erste Reihe. 


In der ersten Reihe der Versuche über die Dichtigkeit des Sauer- 
stoffis wurde ein mit einem Hahn versehener Ballon zwecks Erhaltung 
einer gleichmässigen Temperatur in einen Kalorimeterbehälter gestellt 
und durch Schliff mit einer Töplerschen Pumpe, einem Apparat zur 
Erzeugung von Sauerstoff, mit dem Arm eines Hebelbarometers und mit 
einem MeLeodschen Manometer in Verbindung gesetzt. Er wurde 
bis auf ein zwanzigstel, dreissigstel oder vierzigstel Tausend einer Atmo- 
sphäre ausgepumpt und mit reinem, trockenem Sauerstoff gefüllt. Dieser 
wurde aus chlorsaurem Kalium gewonnen; das Salz wurde in einem 
guten Vakuum geschmolzen und so lange erhitzt, bis es reichlich Gas 
entwickelte; dann wurde es abgekühlt ‚und wieder ein gutes Vakuum 
hergestellt. Das Gas strömte durch eine Lösung von Kali und durch 
zwei je einen Meter lange Röhren; die eine derselben war mit pulve- 
risierttem Kali und die andere mit Phosphorpentoxyd, zwischen Pfropfen 
von Glaswolle befestigt, angefüllt. Es war festgestellt worden, dass das 
(Gras keine ins Gewicht fallende Bestandteile von Stickstoff, Kohlenstoff 
oder Chlor enthalte. Nachdem der Ballon gefüllt war, wurden Temperatur 
und Druck gemessen. Zwei in fünfzigstel Grade eingeteilte Thermometer 
wurden zweckentsprechend aufgestellt. Dieselben waren mit einem auch 
in fünfzigstel Grade eingeteilten Thermometer verglichen worden, welches 
Kalibration gestattete; dieses kalibrierte ich zweimal und stellte für 
dasselbe die Berichtigungen in Bezug auf Druck und Fundamental- 
Abstand fest. Die Angaben der beiden anderen Thermometer wurden 
auf die des Wasserstoffthermometers zurückgeführt. 

Das zur Messung des Druckes bestimmte Hebelbarometer wurde in 
Wasser gestellt, um eine gleichmässige Temperatur zu sichern. Der 
innere Durchmesser seiner Röhren betrug 19 mm. Die Skala war auf 
Glas und stand in Verbindung mit der Röhre des Barometers und 
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darum auch in demselben Gefäss mit Wasser. Der durchschnittliche 
Fehler einer Ablesung stellte sich auf weniger als !;,, mm und der Druck 
der in dem Vakuum übrigbleibenden Luft auf nicht mehr als Y/,,. m. 
Alle Verbindungen waren durch Löten hergestellt, nur der Ballon war. 
wie schon erwähnt, durch Schliff mit der Pumpe verbunden. Undichtig- 
keiten waren nicht in Betracht zu ziehen, da sie sich selten auf ein 
Millionstelteil einer Atmosphäre binnen 24 Stunden beliefen. Da die 
Intensität der Schwere in meinem Laboratorium aus einer Bestimmung 
der United States Coast und Geodetic Survey bekannt ist, wurden die 
Angaben des Barometers auf den Wert von 0° in Seehöhe und unter de: 
Breite von 45° reduziert. 

Indem ich betreffs der Einzelheiten auf die von der Smithsonian 
Institution veröffentlichten Abhandlung verweise, wird es wohl genügen, 
hier die Werte der Dichtigkeit des Sauerstofis, wie sie jeder einzelne 
Versuch ergeben hat, mitzuteilen. 


Dichtigkeit des Sauerstoffs: Erste Reihe. 


Benutzter Ballon Annähernder Inhalt Dichtigkeit 
5 21-5 Liter 1-42900 
5 en 1-42907 
5 " 1-42887 
5 rn 1-42871 
5 = 1:42872 
4) = 1-42883 
2 9 1.425864 
2 ea 1-42849 
1 1-42838 


Mittelwert 1-42874 + 0:000034 


Der wahrscheinliche Fehler ist nach den Differenzen zwischen den 
einzelnen und dem Durchschnittsergebnisse berechnet worden. Er muss 
aber höher angeschlagen werden wegen der Unsicherheit des zur Re- 
duktion benutzten Ausdehnungsko£ffizienten des Sauerstoffs. Die Mittel- 
temperatur der Versuche betrug 18-0°. 


Zweite Reihe. 


Zu den Experimenten der zweiten Reihe wurde der Ballon ebenso 
ausgepumpt und mit Sauerstoff gefüllt wie vorhin, aber Druck und 
Temperatur wurden anders berechnet. Druck und Temperatur des zu 
wägenden Sauerstoffs wurden denjenigen eines normalen Volums von 
Wasserstoff, dessen Druck bei der Temperatur schmelzenden Eises sorg- 
fültig gemessen worden war, gleich gemacht. Der den Sauerstoff ent- 
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I.iltende Ballon stand mit seinem Gegengewicht in einem Trockenapparat, 
in welchem er gehandhabt und gewogen werden konnte, ohne daraus 
entfernt zu werden. Das normale Wasserstoffvolum befand sich in einem 
ihnlichen Ballon, welcher in ein dem Trockenapparat gleiches Gefäss 
gestellt wurde. Beide wurden behufs Erzielung gleicher Temperatur in 
nen Wasserbehälter getaucht. Sie standen mit einem Differenzial- 
ınometer, durch welches die Gleichheit des Druckes beobachtet werden 
konnte, in Verbindung. 

Nachdem die Gleichheit hergestellt und genügend geprüft worden 
war, wurde der den Sauerstoff enthaltende Ballon geschlossen, der 
Trockenapparat aus dem Wasser entfernt, und der Ballon und sein 
(regengewicht wurden an die Wage gehängt. Alle Wägungen geschahen 
uch der Gaussschen Methode und mittels eines Apparates, durch wel- 
chen aus einiger Entfernung die Ballons gewechselt und die Wage ge- 
handhabt werden konnten. 

Die Ergebnisse waren folgende: 


Dichtigkeit des Sauerstoffs: Zweite Reihe. 


Benutzter Ballon Annähernder Inhalt Dichtigkeit 
21-5 Liter 1:42952 
1-42900 
1.428653 
1-42853 
1-42858 
1-42873 
1-42913 
1-42905 
1-42396 
1-42880 
1-42874 
1-42878 
1-42872 
1-42859 
1-42851 
Mittelwert: 1-42852 — 0-000048. 
Hier sollte der wahrscheinliche Fehler noch erhöht werden aus 
kücksicht auf die Unsicherheit der Ausdehnungskoeffizienten der Gase, 


welche zur Umrechnung der Mitteltemperatur von 13-5 ° benutzt 
wurden. 


Dritte Reihe. 
In der dritten Reihe von Versuchen wurden die Ballons von schmel- 
zendem Eis umgeben, während der Druck gemessen wurde. Es wurde 
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Sauerstoff aus chlorsaurem Kalium und durch Elektrolyse hergestellt. Die 
Tara des Ballons wurde nach jeder Füllung mit Sauerstoff bestimmt. 
Eine Gasbewegung durch den Hahn während des Wägens des ausge. 
pumpten Ballons wurde durch einen Handgriff verhindert, welcher den 
Verschluss des Ballons mittels Lötung gestattete. Alle Wägungen ze- 
schahen durch Umwechselung.. Die Ballons befanden sich während des 
Wägens in Trockenapparaten. Die Ergebnisse seien in der folgenden 
Tabelle mitgeteilt: 


Dichtigkeit des Sauerstofis: Dritte Reihe. 


Benutzter Ballon Annähernder Inhalt Dichtigkeit 
a 9 Liter 1-42860 
1 5 1-42957 
1 ” 1-42910 
1 ” 1-42932 
1 1-42910 
2 1-42920 
2 1-42906 
2 = 1-42930 
2 a 1-42945 
2 er 1-42908 
3 20 1-42933 
ö 21-5 1-42914 
7 15-4 1-42849 
7 1-42894 
7 ” 1-42386 
8 16-5 1.42951 


m 
_ 
[wer 
>, 
ot 
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1.429305 
Mittelwert: 1-42912 + 0.000048 


In anbetracht der Unsicherheit der Ausdehnungskoöffizienten geht 
mein Urteil dahin, dass der dritten Reihe doppeltes Gewicht zugeteilt 
werden sollte; in diesem Falle erhalten wir für das Gewicht eines Liters 
Sauerstoff zu 0° unter dem Druck von 76 em Quecksilber von 0° und 
in Seehöhe unter der Breite von 45°: 

1.428595 + 0.000034. 
Bei einer genaueren Kenntnis der Ausdehnungskoöftizienten des Sauer- 
stoffes werden die Ergebnisse des ersten und zweiten Versuchs mit Bezug- 
nahme auf die anderweit mitgeteilten Einzelheiten genauer berechnet werden 
können. 
Die Dichtigkeit des Wasserstoffs. 
Erste und zweite Reihe. 

Zu der ersten und zweiten Reihe von Experimenten über die Dich- 

tigkeit des Wasserstoffs wurde das Gas durch die Elektrolyse von ver- 
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Jünnter Schwefelsäure hergestellt, gereinigt und getrocknet und darauf 

in Palladium aufgenommen. Nachdem der Stickstoff, der begreiflicher- 

weise den Wasserstoff hätte begleiten können, durch einen anhaltenden 

Strom aus der das Palladium enthaltenden Röhre entfernt worden war, 

5 wurde der Wasserstoff durch Erhitzung ausgetrieben und in den Ballon 

d des BE geführt. Die übrigen Einzelheiten der ersten und zweiten Reihe der 

7 versuche mit dem Wasserstoff entsprechen genau denen der ersten und 

dritten Reihe über den Sauerstoff und brauchen nicht wiederholt zu 

werden. Es kann angenommen werden, dass die erhaltenen Resultate 

hier zu hoch ausfallen in anbetracht der Gegenwart von (Juecksilber- 
diümpfen in dem Wasserstoff; sie waren folgende: 


enden 
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Dichtigkeit des Wasserstofis: Erste Reihe 


Be 
rau 


& Benutzter Ballon Annähernder Inhalt Dichtigkeit 
E 2 9 Liter 0.089904 
R 0.089936 
R 0-.089945 
| 0-089995 
E& 0.089974 
© 3 0.089990 
= 3 0:089928 
Ei 4 0.089941 
& 4 0.089981 
Er 4 0-089936 
E: 4 0:089904 
R 4 0.089863 
he 4 0.089878 
)48 2 5 0.089920 
3 5 0.089926 
geht En Mittelwert 0.089935 + 0:0000067. 


teilt { 
iters © Dichtigkeit des Wasserstoffs: Zweite Reihe. 


und WE 9 Liter 0.089951 
. 0.089960 
0-089918 
0.089977 
0.089894 
0.089987 
0.089948 
0.089909 
0.089953 
0-089974 
0.089922 
0.090093 
0-090007 
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Benutzter Ballon Annähernder Inhalt Dichtigkeit 
Ss 16-5 0.089899 
8 ja 0.089974 
> 15-1 0.089900 
9 ee 0.089869 
y ä 0.090144 
9 ” 0.089984 


Mittelwert: 0-089967 + 0:0000109. 


Dritte und vierte Reihe. 


In der dritten, vierten und fünften Reihe wurde eine neue Method« 
zur Bestimmung der Dichtigkeit des Wasserstoffes angewendet. Der 
Wasserstoff wurde in Palladium eingeschlossen, gewogen, sodann in einen 
luftleeren Raum übertragen, in welchem sein Volum und Druck bei der 
Temperatur des schmelzenden Eises festgestellt wurde. Das Gewicht des 
(sases war somit nicht durch die Anwesenheit von Quecksilberdämpfen 
beeinflusst worden, und die Gegenwart der Quecksilberdämpfe in dem 
luftleeren Raum war zu vernachlässigen. 

Bei der dritten und vierten Reihe der Versuche wurden drei Ballons, 
welche zu den vorigen Experimenten gebraucht worden waren, und deren 
Gesamtinhalt etwa 42 Liter betrug, in einen Eisbehälter gestellt und 
wurden sowohl untereinander, als auch mit einer selbstthätigen Töpler- 
schen Pumpe, einer zum Zulassen von Wasserstoff bestimmten Röhre 
und einem Hebelbarometer in Verbindung gesetzt. Nachdem eine ge- 
nügende Entleerung erreicht und gemessen worden war, wurde die Luft- 
pumpe abgestellt und ein sorgfältig hergestellter Apparat, zur Verhütung 
des Einströmens durch den Hahn, angebracht. 

Die das Palladium und den Wasserstoff enthaltende Röhre war 
während der ersten Wägung durch Schmelzung verschlossen worden: ihr 
Volum war durch hydrostatische Wägung bestimmt worden, und das 
Volum des Gegengewichts betrug nur ',,, eem weniger. Da die Röhre 
keinen Hahn hatte, war eine Ausströmung absolut unmöglich, und 
hygroskopische Veränderungen des Schmiermittels konnten auch nicht 
auf das Gewicht einwirken. Nachdem die Röhre mit dem Wasserstoti 
wiederholt durch Umwechseln gewogen worden war, wurde sie mit der 
Röhre in Verbindung gesetzt, durch welche der Wasserstoff in die drei 
3allons geführt werden sollte, die verbindenden Röhren wurden entleert 
und ihre Verbindung mit der zu dieser letzten Entleerung benutzten 
Luftpumpe wurde zugeschmolzen. So lange waren die Öffnungen der 
Palladiumröhren und der drei Ballons mit Pfropfen von leicht schmelzbarer 
Metalllegierung, welche leicht durchaus luftdicht gemacht werden können, 
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verschlossen gewesen. Durch die Sperrhähne wird die Schnelligkeit 
eines Luftstromes nur gehemmt. Die Pfropfen wurden nun durch 
Schmelzen entfernt, das Palladium erhitzt und der Wasserstoff in die 
Ballons geführt, hierauf die Palladiumröhre wieder zugelötet und das 
Volum gemessen und das Gewicht wieder wie vorhin nach der Gaussschen 
\lethode bestimmt. Alle Gewichte wurden bezüglich der verdrängten 
Luft korrigiert. Dies geschah fast immer durch die Gleichmachung der 
einander auf der Wage gegenüberstehenden Volumina. Es ist dies ein 
sehr bequemes Verfahren, wenn viele Wägungen gemacht werden sollen, 
es erfordert jedoch ein sorgfältig ausgearbeitetes System von kleinen 
Flaschen abgestufter Grösse, welche alle, in einem luftleeren Raum ge- 
wogen, gleich von Gewicht sind. 

Der Druck des Gases aus dem aus den drei Ballons, den ver- 
bindenden Röhren und einem Arm des Hebelbarometers bestehenden 
System wurde nun gemessen. Zuweilen wurden die Messungen vier 
Stunden lang wiederholt, für gewöhnlich galt es als genügend, alle zehn 
Minuten während einer Stunde den Stand zu prüfen. 

Die Dichtigkeit des Gases konnte nun aus den Messungen von Volum 
und Druck, sowie aus dem Gewichtverlust der das Palladium enthalten- 
den Röhre berechnet werden. 

Die erste Reihe der Messungen wurde angestellt, sobald der 
Apparat fertig war. Nach dreimonatlicher Abwesenheit wurde die Arbeit 
mit demselben Apparat wieder aufgenommen; aber ein seiner Zeit un- 
entdeckt gebliebener Umstand hatte ein eigensinniges Leckwerden her- 
beigeführt, weshalb viele Versuche aufgegeben werden mussten. Die 
hier mitgeteilten Experimente sind alle gut zu Ende geführt worden, ehe 
der Apparat zur Wiederzusammenstellung auseinandergenommen wurde. 


Dichtigkeit des Wasserstoffs: Dritte Reihe. 


0-089874 
0.089891 
0.089886 
0.089866 
0.089911 
0.089856 
0-089912 
0.089872 


Mittelwert: 0-089883 + 0.0000049. 


Dichtigkeit des Wasserstofis: Vierte Reihe. 
0.089877 
0.089867 
0.089916 
„VOEIBIE 
Mittelwert: 0.089877 + 0-.0000088. 
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Fünfte Reihe. 

Es stellte sich heraus, dass das ärgerliche Leckwerden, welches 
mich veranlasste, den in der dritten und vierten Reihe gebrauchten 
Apparat zu zerstören, von einem Riss herrührte, welcher durch den 
Schlüssel eines der Hähne entstanden war. Wäre dies zu rechter Zeit 
entdeckt worden, so hätte der Apparat noch gebraucht werden können; 
es war jedoch ein neuer hergestellt worden, welcher überhaupt gar kein. 
Hähne hatte. Das ganze Verfahren wurde durch Ventile gehandhaht, 
welche durchaus undurchdringlich sind. Die Einzelheiten sind zu ver- 
wickelt, als dass sie ohne die Abbildungen beschrieben werden könnten, 
welche in der von der Smithsonian Institution veröffentlichten Abhand- 
lung mitgeteilt sind. Die drei Ballons, welche keine Hähne hatten, 
enthielten zusammen etwa 43 Liter. Sie waren so eingerichtet, das 
sie mit der Luftpumpe in oder ausser Zusammenhang gesetzt, zur Aul- 
nahme des Wasserstofis geöffnet und wieder geschlossen werden konnten, 
und ein Ausströmen konnte nur durch ein Zerbrechen des Apparates 
herbeigeführt werden. Ein Beweis hierfür war der Umstand, dass, nach- 
dem der Apparat bis auf drei zehnmillionstel einer Atmosphäre aus- 
gepumpt und einen oder zwei Tage lang unberührt gelassen worden war. 
das Vakuum noch drei zehnmillionstel betrug. Mögen immerhin diesen 
Messungen aus irgend welchen unbekannten Gründen konstante Fehler 
zugeschrieben werden, so ist hiermit doch nachgewiesen, dass eine Un- 
dichtigkeit nicht anzunehmen war. 

Mit diesem Apparat sind die in der folgenden Tabelle mitgeteilten 
Resultate erzielt worden. Sie bilden. von den vorigen gänzlich unab- 
hängige Bestimmung. Jede Reduktionskonstante war anders und wurde 
neu bestimmt, ausgenommen die Vollkommenheit des Vakuums im Hebel- 
barometer und die Korrektion bezüglich seiner Teilung. 

Vielleicht lohnte die vermehrte Sicherheit gegen Fehler die Wieder- 
zusammenstellung des Apparates. 


Dichtigkeit des Wasserstoffs: Fünfte Reihe. 


0.089861 
0.089877 
0.089870 
0.089867 
0.089839 
0.089874 
0.089864 
0.089885 
0.089830 
0-089877 
0.089851 


0-089863 + 0-.0000034. 


Mittelwert: 
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Es liegt kein Grund vor, die drei Resultate anders als nach den 
wihrscheinlichen Fehlern zusammenzustellen, nämlich: 
Reihe Wert Wahrscheinlicher Fehler Gewicht 
IH. 0.089883 0-0000049 0-48 
IV. 0-089877 0-0000088 0.14 
V. 0-089863 \ 0.0000« 34 1-00 


Mittel 0.089870 0-0000027. 


Wir müssen jetzt zunächst erwägen, ob die Resultate der ersten und 
zweiten Reihe mit diesen verbunden werden können, oder ob sie auf 
(rund der aus den erwähnten Ursachen entstandenen, systematischen 
Fehler verworfen werden sollen, wie dies schon früher von Lord Rayleigh 
behandelt worden ist. Die Entscheidung ist nicht leicht. Wir müssen 
zuerst die erste und zweite Reihe kombinieren. Der wahrscheinliche 
Fehler des ersten Durchschnitts ist — 0-0000067, soviel von den zu- 
fülligen Fehlern meiner eigenen Beobachtung abhängt, aber er muss 
weren der Unsicherheit in der Reduktion von 19,3° auf 0° erhöht 
werden. Räumen wir darauf 0.000003 ein, so beträgt der hieraus sich 
ergebende Fehler 0.0000073. Wir erhalten somit folgende Zusammen- 
stellung der beiden Resultate: 

Reihe Wert Wabhrscheinlicher Fehler Gewicht 

E, 0-089935 0-0000073 1:00 

II. 0.089967 0-0000106 0-43 

Mittelwert: 0.089944 + 0-0000060. 
Die Differenz zwischen den Werten 0.089944 

und 0.089870 
beträgt aber 12mal die arithmetische Summe der wahrscheinlichen Fehler. 
Dies ist jedoch nicht ausschlaggebend, und wir können mehr Aufklärung 
erlangen, indem wir die Resultate anderer, welche die Dichtigkeit des Sauer- 
stoffes nach einer der in Reihe I und II angewendeten Methoden bestimmt 
haben, in Betracht ziehen. Die einzigen anwendbaren Beobachtungen sind 
die Lord Rayleighs. Seine beiden Bestimmungen des Verhältnisses der 
Dichtigkeit der beiden Gase sind 15-884 
15-882. 

Wenn die Ausdehnungskoeffizienten der beiden Gase für die Reduktion 
von der beobachteten Temperatur auf die schmelzenden Eises gleich 


1.003661 ö . 
opmı Angenommen werden, so würden diese beiden Werte sich 
03674 5.887 


jetzt auf 15.885 stellen. Hiermit können die Zahlen des Verhältnisses, 


zwischen der Dichtigkeit des Sauerstoffes und den beiden Werten der 


Dichtigkeit des jetzt betrachteten Wasserstofis verglichen werden. 
Zeitschrift f. physik. Chem. XVII. 7 


08 Edward W. Morley 
Sie lauten: 


15-9003 als zuverlässiger Wert, 
15-887 als verdächtiger „, 
Die Werte 15-887 nach Rayleigh I, 
15-885 . Re II und 
15-887 


beweisen nun, dass von der Einwirkung zufälliger Fehler nicht viel zu be- 
zn fürchten ist. Hingegen ergiebt eine die mutmassliche Quelle konstanter 
Fehler vermeidende Methode mit zwei Apparaten und in drei Versuchs- 
reihen, welche, soweit man der Übereinstimmung einzelner Ergebnisse 
nach urteilen kann, an Genauigkeit jenen durchaus nicht nachstehen, 
eine Summe, welche von dem Ergebnis der anderen Methode um ein 
elfhundertfünfzigstel abweicht. 


. 


Es urteile jeder nach eigenem Ermessen. Meiner Überzeugung 
nach verursacht die Einwirkung von Quecksilberdämpfen einen empfind- 
lichen Fehler, und sind daher die in der ersten und zweiten Reihe er- 
haltenen Werte zu verwerfen; in diesem Falle stellen sich die Werte 
der Dichtigkeit des Sauerstoffs und Wasserstofis wie folgt: 


BE ELERE RT RR 


Dichtigkeiten des Sauerstoffs und Wasserstoffs mit ihrem Verhältnis. 
Sauerstoff 1-42895  -- 0.000034, 
Wasserstoff 0.089870 + 0-0000027. 


Verhältnis 15-9002, 


Die volumetrische Zusammensetzung des Wassers. 
Man wird sich erinnern, dass Leduc eine Bestimmung der volu- 
metrischen Zusammensetzung des Wassers gemacht hat, indem er in 
zwei Versuchen die Dichtigkeit des durch Elektrolyse aus Natronlauge 
gewonnenen Gases mass. Die in der beregten Abhandlung, von welcher 
dies ein Auszug ist, beschriebene Methode fusst auf demselben Prinzip, 
aber das Verfahren gestaltet sich in sehr wichtiger Hinsicht abweichend 
Zuerst wurde mit dem beim letzten Versuch über die Dichtigkeit des 
Wasserstofis angewandten Apparat die Dichtigkeit der elektrolytischen 
Gasmischung bestimmt. Ein Voltameter wurde gewogen, das elektro- 
Iytische Gas daraus entwickelt, worauf er nochmals gewogen wurde, 
N während das Volum und der Druck ebenso: wie bei dem Wasserstoti 
| bestimmt wurde. Zweitens wurde, nachdem Volum und Druck des Gases 
gemessen worden waren, der Überschuss des Wasserstoffs in der Mischung 
über die Menge, welche mit dem Sauerstoff wieder verbindbar war, 
durch eudiometrische Prozesse bestimmt. 
In jedem von vier Versuchen wurden etwa 1,5 Liter in einem 
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Bunsenschen Eudiometer verpuflt. In jedem von sechs Experimenten 
wurden Mengen von 4—12 Liter in einem Eudiometer verpufit, welches 
‚ie Explosion von 800 ccm Knallgas aushielt, und in welchem die 
Explosion ohne Berührung mit Quecksilber bewirkt wurde. Nach der 
\etzten Explosion wurde das übrigbleibende Gas mittels einer zweiten 
solbstthätigen Töplerschen Pumpe aus dem grossen Eudiometer entfernt, 


ıbe- 7 11 ein Bunsensches Eudiometer geleitet, gemessen und analysiert. Es 

inter “A stellte sich auf diese Weise heraus, dass der Überschuss des Wasser- 

achs- = stoffs keineswegs zu vernachlässigen war. 

nisse 7 Drittens wurden bei der Berechnung des Volumverhältnisses aus 

hen, 4 er Dichtigkeit die Abweichungen der Gase von dem Boyleschen Ge- 

| ein setze so weit in Betracht gezogen, wie es der gegenwärtige Stand 
"unserer Kenntnis der Sache erlaubte. 

gung 

find- Voltameter zur Erzeugung und Wägung elektrolytischen 

 er- (Gases. 

erte | Es sollte elektrolytisches Knallgas bei einer Schnelligkeit von 10 Litern 
= in der Stunde erzeugt werden. Wir stellten fünf Voltameter aus Glas- 
röhren von etwa 20 cm Länge und 25 mm Durchmesser her. Diese 
= wurden an eine gemeinschaftliche Entwickelungsröhre und an eine Trocken- 
:öhre gelötet, welche Phosphorpentoxyd enthielt und mit einem Hahn 
N ‘ersehen war und durch Schliff die Verbindung des Voltameters mit 
" anderen Apparaten vermittelte. Ich habe im Am. Journal of Sci. ge- 

zeigt, dass eine Röhre von 25 cem Inhalt, wenn sie zweckmässig mit Phos- 

volu- = _ phorpentoxyd gefüllt ist, einen Luftstrom von der Geschwindigkeit von 

r in > 3 Litern in der Stunde vollständig trocken machen kann. Es wurde für 

auge R usreichend gehalten, einen Strom mit einer Geschwindigkeit von zehn 

che: Litern in der Stunde durch eine in derselben Weise gefüllte 130 ecm 

nzip, = enthaltende Röhre zu führen. 

ven. a Dies Voltameter war mit einer aus reinem Natronmetall gewonnenen 

des © Lösung von Natron angefüllt, die durch eine Lösung von Baryt von 

chen - Kohlensäure befreit worden war. 

ktro- 3 Es war mit einem Manometer versehen, durch welches der Druck 

ırde, : des Gases im Inneren angezeigt wurde. Es wurde durch Austausch 

'stoti 1 segen ein Gegengewicht von fast gleichem Volum und Gewicht gewogen. 

rases i 

bung Das Anfüllen des ausgepumpten Ballons 

war, mit elektrolytischem Gas. 
n Nachdem die in der fünften Reihe der Experimente mit Wasser- 

inem "stoff gebrauchten Ballons ausgepumpt worden waren, wurde das Volta- 


* 
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meter durch eine kurze Röhre, deren Inhalt gemessen wurde, mit der 
zur Einführung des Gases in die Ballons bestimmten Röhre in Verbin- 
dung gesetzt; sie enthielt einen Hahn zur Regulierung des Gasstromes. 

Dieser Hahn wurde in Schwefelsäure getaucht zwecks Verhütung 
einer Einströmung von Luft in den Apparat. Der Druck des Gases in 
dem Voltameter und zu beiden Seiten seines Hahns wurde dem der 
Atmosphäre gleich gehalten, so dass hier ein Ausströmen nicht zu be- 
fürchten war. Nachdem die den Hilfshahn enthaltende Verbindungsröhre 
ausgepumpt und von der Pumpe abgeschmolzen worden war, wurde deı 
schmelzbare Metallpfropfen, welcher so lange die Öffnung der das Gas 
in die Ballons führenden Röhre verschlossen hatte, durch Schmelzung 
entfernt, der Strom hergestellt und die Strömung des Gases nach den 
Angaben des Manometers innerhalb des Voltameters geregelt. 

Nachdem das Anfüllen des Ballons ausgeführt worden war, wurden 
die beiden Hähne geschlossen und der Druck in den Ballons gemessen. 
Da es unmöglich war, die Ballons zuzulöten, wurde, nachdem der Druck 
gemessen, ein Quecksilberventil zum Verschluss der Einlassröhre benutzt. 
und somit konnte das Voltameter zur Wägung entfernt werden, ohne 
ein Einströmen von Luft in die Ballons während des nächsten Ver- 
fahrens zu veranlassen. 

Während das Voltameter auf der Wage war, wurde dem Ballon 
eine abgemessene Menge Gases zwecks Analyse entzogen. Die Einzel- 
heiten des Apparates sind etwas zu verwickelt, als dass sie ohne Ab- 
bildungen erklärt werden könnten; sie sind in der von der Smithsonian 
Institution veröffentlichten Abhandlung genügend illustriert worden. 

Nachdem das Voltameter genügend gewogen war, wurde sein 


Gegengewicht ihm wieder gleich schwer gemacht, und das Volta- 


meter wurde dann zur Vorbereitung auf den nächsten Versuch wieder 
gewogen. Nach der Analyse einer angemessenen Menge des in den 
Ballons befindlichen Gases wurden diese mit der Luftpumpe verbunden 
und für den folgenden Versuch leer gemacht. Eine Menge Vorsichts- 
massregeln wurden angewandt, welche hier zu wiederholen wohl un- 
nötig ist. 

Die Tabelle giebt das Gewicht eines Liters der Mischung an bei 
0° und unter dem Druck von 76 em Quecksilber bei 0° in Meereshöhe 
unter 45° Breite, ebenso den Überschuss von Wasserstoff über das Volum- 
verhältnis, als Bruchteil des Gesamtvolums ausgedrückt. 


Dichtigkeit der Mischung Überschuss an Wasserstoff 
0.535441 0.000293 
0.535460 0.00026 
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Dichtigkeit der Mischung Überschuss an Wasserstoff 

0.535585 " -0.00019 
0.535479 0-00033 

35531 0.00036 
0.535514 0.00021 
0-535456 0-00022 
0-535435 0.000283 
0.535515 0.00037 
0.535514 000042 

Mittelwerte: 0.535493 + 0-0000106 0.000293 + 0.000016. 


Die Berechnung des Volum-Verhältnisses aus der Dichtigkeit 
der Mischung. 


Um die Zusammensetzung dieser Mischung von Sauerstoff und 
Wasserstoff aus ihrer Dichtigkeit zu bestimmen, berechnen wir den Druck 
einer Mischung für den Fall, dass ein Volum Sauerstoff und zwei Volumen 
Wasserstoff bei je 0° und unter atmosphärischem Druck gemessen und 
in ein drei Volumen haltendes Gefäss von derselben Temperatur ge- 
führt werden. In Ermanglung direkter Masse müssen wir eine Gleichung 
ähnlich der von van der Waals anwenden. Es ist sehr wohl bekannt, 
dass diese Gleichung einer Abänderung ebenso sehr bedarf, wie die von 
Clausius, Sarrau und Amagat vorgeschlagenen, wenn das Verhalten 
eines Gases in einem weiten Gebiet von Druck und Temperatur darge- 
stellt werden soll. Sie wird aber ganz wohl dazu dienen können, die 
Beziehungen zwischen Druck und Volum bei konstanter Temperatur 
wiederzugeben, vorausgesetzt, dass die Mengen « und 5b in der Gleichung 


P+,7)e-9=C 


nach Beobachtungen bestimmt wurden, welche bei gleicher Temperatur 
und unter einem Druck gemacht wurden, welcher von dem Druck, bei 
dem sie angewendet werden soll, nicht sehr verschieden ist. Indem wir 
!ür den Wasserstoff accentuierte Buchstaben setzen, den anfänglichen 
Druck der Einheit gleich machen und annehmen, dass in der Mischung 
die Kovolumina @ und a’ sich einfach addieren, haben wir als nächste 
Annäherung für den Partialdruck des Sauerstoffs in der Mischung: 
(+ ,)8 02V = (l-+a)ıl —b) 


ınd für den Partialdruck des Wasserstoffs 


,, wYB b 
P+ Y (> 3 


-3)= (1+0@)(1-D), 
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und hieraus für den Druck der Mischung: 


> 


pvr+=1+ ä (a+ a). 


Aber die Konstante «a stellt die Wirkung gegenseitiger Anziehungs- 
kraft gleicher Molekeln für einander dar. In Ermanglung eines direkten 
Versuchs dürfen wir annehmen, dass die ungleichen Molekeln der Mischung 
eine ähnliche gegenseitige Wirkung ausüben. Nehmen wir einstweilen 


auch noch an, dass diese gegenseitige Wirkung das Gravitationsgesetz 
Mm ur \ 
= befolgt, so beträgt die Wirkung der gegenseitigen Anziehung 


zwischen den Molekeln von Wasserstoff und Sauerstoff ein achtel der 
Grösse g' Wir können dies in der Gleichung berücksichtigen, indem 
wir schreiben: 


(?+,)@-) - Bd) = (l1+a)1—) 


R 4a’ aı/d b a der 2 
und v +3 +3)\5 73-7) Uri) 
Daraus ergiebt sich für den Druck der Mischung: 

, Ta 2a 
prr=1+.+7° 
010) J 


Die Werte von @ und «’ sollen nach Versuchen bei 0% berechnet 
werden. Aus Sarraus Diskussion!) der Versuche Amagats bis zu dem 
Druck von 320m Quecksilber ?®), und indem wir die Konstanten auf die 
reduzieren, welche in der unveränderten Gleichung von van der Waals 
auftreten, erhalten wir: 

a — 0.00200 
a — V.OVO2V. 

Aber wie Sarrau bemerkt, ist der Beweis, dass a’ von Null ver- 
schieden ist, nicht sehr stichhaltig. 

Aus den späteren Beobachtungen Amagats°’) habe ich den sich 
aus mehreren Zusammenstellungen der bei niedrigem Druck gemachten 
Beobachtungen ergebenden Wert von a’ berechnet. 

Diese Zusammenstellung und die sich ergebenden Werte von «a sind 
in der folgenden Tabelle mitgeteilt. 


!) Compt. rend. 94, 844. 
®) Ann. chim. phys. (5) 22, 353. 
°) Ann. chim. phys. (5) 29, 68. 
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Werte von a nach den Versuchen mit Sauerstoff von Amagat. 
Bei der Berechnung angewendeter Druck 
Atmosphären Werte von a 
100 150 0-002254 
100 200 0-002174 
100 250 0:002127 
150 250 0.002022 
150 300 V-OV2U0B. 


Nur die positiven Wurzeln der Gleichung sind angegeben; der 
\littelwert beträgt: a — 0-00213. 

Nach Amagats Beobachtungen am Wasserstoff habe ich die Werte 
von @ in mehreren Zusammenstellungen der bei niedrigem Druck ge- 
nden - machten Beobachtungen berechnet; sie sind in der folgenden Tabelle 

FE mitgeteilt. 


"huns 


| der 


Werte von a’ nach Amagats Beobachtungen am Wasserstoff. 
3ei der Bestimmung angewendeter Druck 
Atmosphären Werte von « 
1 100 200 — 0.000035 
1 100 300 —- 0.000016 
1 200 4 + 0.000167 


Nur die positive oder numerisch kleinere negative Wurzel der 
quadratischen Gleichung ist mitgeteilt worden; da den Beobachtungen 
nicht durch einen konstanten Wert von a’ entsprochen werden kann, 
können wir als seinen Wert bei einem Druck von nicht mehr als hun- 
dert Atmosphären a” = 0.0000 annehmen. 

Zur Berechnung des Druckes unserer Mischung von einem Volum 
Sauerstof! und zwei Volumen Wasserstoff können wir dann 

a — 0.002 
a —= 0.000 


annehmen. 
ver- = » 
Setzen wir nun: 


nich : O0, H für das Atomgewicht, 
hten F o, h, m, für die Dichtigkeit, 
: e für den Überschuss des Wasserstoffs nach der eudiometrischen 
sind | Analyse, 
1 


3. für das Volumverhältnis von Sauerstoff und Wasserstoff in 

- Hr 
der Mischung, 

so erhalten wir für die Dichtigkeit einer nahezu zwei Volumen Wasser- 

stoff und ein Volum Sauerstoff enthaltenden Mischung: 


a ern 
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o+(2+x)h 
m — - —— 
la 
1+ 
v 36 
4 Ta\ 
o+2h — 3( 1+ 3) M 
. ’ JUD, 
und hieraus: = m 
(1+ la\ ] 
(1+-— )m—h 
36 / 
Wir haben daher mit genügender Annäherung: 
‘ ) o+-2h — 3m am 
—— 23.3e — 1 46 . 
air De u 


Substituieren wir die gegebenen Werte, so erhalten wir: 


+ 0.0069 En 
HT | 0.0392 | = 15.879 + 0.0012?). 


0.0110 


| 15-9002 


I 


Mit dem hier erhaltenen Wert können die von andern Beobachtern 
erhaltenen Werte des Atomgewichtsverhältnisses von Sauerstoff und 
Wasserstoff verglichen werden. 

Da Herr Professor F. W. Clarke die veröffentlichten Resultate 
geprüft und Bemerkungen betrefis der aus dem wahrscheinlichen Fehler 
ermittelten Zuverlässigkeit eines jeden Resultates beigefügt hatte, bat 
ich ihn, die Tabelle zu liefern; sie folgt hier, wie er sie gütigst aus- 
gefüllt hat. 


Bestimmungen des Atom-Verhältnisses von Sauerstoff und Wasserstoff. 


Berzelius und Dulong 15-594 — 0.057, 
Dumas 15-967 + 0-007, 
Erdmann und Marchand 15-975 +0-.11, 
Cooke und Richards 15-869 + 0.0020, 
Keiser 1888 15-951 + 0.001], 
Rayleigh, Synthesen 15-89 + 0.009, 
Noyes 15-8966 + 0-0017, 
Dittmar und Henderson 15-8667 + 0-0046, 
Leduc 15-881 + 0.013, 
Morley, Synthesen 15.8791 + 0.0003, 


Morley, Dichtigkeitsverhältnis 15:8579 + 0.0012. 


!) Der wahrscheinliche Fehler von «+ a’ einschliesslich des wahrscheinlichen 
Fehlers bei der Berechnung dieses Ergebnisses, ist willkürlich gleich + 0-0001 ge- 
setzt worden. Berechnen wir nach meinem Verhältnis der Dichten gemäss mit dem 
Volumverhältnis von Scott 2-00285, so stellt sich das Verhältnis der Atomgewichte 
auf 15-878. 
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Dichtigkeitsverhältnisses der Gase; sie sind ebenfalls von Professor 


4 Es folgen hier noch von anderen ausgeführte Bestimmungen des 
© Clarke für mich zusammengestellt worden. 


Bestimmung des Dichtigkeits-Verhältnisses von Wasserstoff und Sauerstoff. 
Regnault (von Crafts korrigiert) 15-9105 + 0.0044, 
Rayleigh 1888 15-354 + 0.0048, 
” 1892 15-852 + 0.0023, 
Cooke 15-890 + 0.0067, 
Leduc 15-905 + 0.015, 
Morley 15.9002 + 0.0006. 
Einige dieser Werte könnten durch abweichende Annahmen bezüg- 
lich der Ausdehnungsko£ffizienten um ein geringes abgeändert werden. 
Für die volumetrische Zusammensetzung des Wassers haben wir: 
Scott 
Morley 


N 


2.00285, 
2.00268 + 0.00014. 
Leduc, unverbessert 2.0034, 


Leduc, verbessert durch meine Reduktion 2-0024. 
tern Meine früheren, durch direkte Messung der sich verbindenden Vo- 


© lume gemachten Versuche ergaben ein sehr abweichendes Resultat; 
dasselbe lautet, nachdem es auf O° reduziert und bezüglich des Druckes 
der halben in der Messröhre befindlichen Sauerstofisäule korrigiert wor- 
den ist, 2.0008. Es ist noch kein Grund zu Fehlern in den Experimen- 
ten ermittelt worden; der von Scott angenommene existiert nicht. 
Die Ursache, welche ich jetzt ins Auge gefasst habe, beruht auf einer 
mutmasslichen, bisher noch nicht beobachteten Erscheinung, ob es aber 
ı meinen Kräften steht, die Sache aufzuklären, wird die Zukunft zeigen. 
Ich hatte noch für zwei nach zwei verschiedenen Methoden anzu- 
stellende Versuche zwei andere Formen von Apparaten zum sofortigen 
(ebrauch hergestellt; aber Mangel an Zeit, Geld und Hilfe machten eine 
thatsächliche Anwendung derselben unmöglich, und daher wird dies 
wahrscheinlich mein letzter Bericht über den Gegenstand sein. 
Die in dieser Abhandlung bestimmten Grössen können alle auf 
einer Seite zusammengestellt werden. 


und 


Itate 
>hler 

bat 
aus- 


Dichtigkeit des Sauerstoffs. 
Erste Reihe: Gebrauch von Thermometern 1-42874 + 0.000034, 
Zweite Reihe: Vergleich mit einem Normal-Volum 1-42882 + 0-000048, 
Dritte Reihe: Schmelzendes Eis 1-42912 + 0.000048, 
Mittel 1-42895 + 0-000034, 
1-42900 + 0:000034. 


chen 
. ge- 
dem , 
chte ; 1 


Nittel, korrigiert!) 


Die Glasskala meines Barometers hatte ich mit zwei von der Societe 
Gen“voise gekauften Metern verglichen. Das Zeugnis der Societe Genevoise be- 
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Dichtigkeit des Wasserstoffs durch Wägung des Ballons. 

Erste Reihe: Thermometer 0.089935 + 0-.000U087. 
Zweite Reihe: Schmelzendes Eis 0.089967 + 0-0000 105, 

Dichtigkeit des Wasserstoffs. in Palladium gewogen. 

Dritte Reihe: Erster Apparat 0.089883 + 0-0000044, 
Vierte Reihe: Erster Apparat (viele Unfälle 0.089877 + 0-000008S, 
Fünfte Reihe: Zweiter Apparat 0.089863 + 0-0000034, 
Mittel 0.089870 + 0:0000027 


Mittel, korrigiert 0.089873 + 0.000003} 
Dichten-Verhältnis 15-9002 + 0.000691, 
Volumetrische Komposition des Wassers 2.0027 + 0.000114, 


Atom-Verhältnis nach den Dichten ’ 15-579 + 0.0012 


Folgendes mag noch aus einem anderen Teil der von der Smitlıso- 
nian Institution veröftentlichten Abhandlung, von welcher in einem der 
nächsten Hefte des Am. Chem. Journal ein Auszug erscheinen wird, hin- 
zugefügt werden. 

Das Atomgewicht von Sauerstoff durch Synthese aus gewogenen Mengen 

von Wasserstoff und Sauerstoff. 


Aus dem Verhältnis von Sauerstoff und Wasserstoff 15-8792 + 0.000532. 
Aus dem Verhältnis von Wasser und Wasserstoff 15-8786 + 0-000656 


Die Annahme, dass das Verhältnis des Atomgewichts von Sauer- 
stoff und Wasserstoff eine ganze Zahl sei, kann angesichts so vieler über- 
einstimmender Resultate von so vielen weitgetrennten Beobachtern nu 


aufirgend einen esoterischen und unaussprechlichen Grund gestützt werden 
Diejenigen, für welche Prouts Hypothese noch in Gestalt eines Kindes 
oder Enkels, nämlich des halben oder viertel Wasserstoflatoms am Leben 
ist, thun deshalb wohl, ihre Zuneigung auf eine weitere Generation dieser 


anziehenden Familie zu übertragen und zu behaupten, dass das Sauerstoti- 
atom ein ganzes Multiplum des achten Teils des Wasserstoffatoms ist, 
denn es bedarf dazu nur einer Berichtigung des Wertes 15-879) in 15-872. 


gleitet die Meter: aber eine seit dem Anfang des Druckes gemachte Vergleichunz 
der beiden mit dem Hauptnormalmeter der United States Coast and Geodeti 
Survey zeigt einen Fehler von "/gouoo.., Man muss also den oben angegebene: 
Mittelwert der Dichtigkeit des Sauerstoffs, wie auch des Wasserstoffs um '/, 
erhöhen. 

!; Der Mittelwert aller späteren Bestimmungen mit der Ausnahme von Keisers. 


VOOUOKT. 
VKOOHLUN, 


VOOO4 1 
VOUHOSS, 
VOOONS4, 


LER n)27 


DOOOU34 
WOHL. 
VOO14, 
12 


mitlıso- 
el di r 


d. hin- 


IONS2, 
IIOHH 


Sauer- 
[* über- 

nul 
verden 
Kindes 
Lebe: 
dieser 
rstof- 
ms ist, 


15-875. 
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\litteilung aus dem Laborat. für angewandte Chemie der Universität Erlangen.) 


Über die Molekulargrösse des Jods in Lösungen. 
Von 


Ernst Beckmann und A. Stock. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Vor mehreren Jahren sind von einem von uns?) Molekulargewichts- 
bestimmungen des Jods nach der Siedepunktsmethode mitgeteilt worden, 
welche ergaben, dass diesem in der braunen ätherischen, sowie in der 
violetten Schwefelkohlenstofflösung die Molekulargrösse J, zukommt. 
Fast gleichzeitig erschien eine Abhandlung von Gautier und Charpy?), 
in welcher dieselben unter Anlehnung an die früheren Versuche von 
Löb*®) in Äther und Schwefelkohlenstoff, sowie an der Hand neuer 
Bestimmungen in Acetophenon und Benzol den Nachweis zu liefern 
suchen, dass braune Lösungen das Molekül J,, violette Lösungen das 
Molekül J,, rote Lösungen ein Molekül von mittlerer Grösse enthalten 

\ls Beleg hierfür geben sie folgende Zahlen: 

Lösungsmittel Farbe Molekül 
Ather braun 507 
Acetophenon braun 484 
Benzol rot 34l 
Schwefelkohlenstoff violett 303 

Bestimmungen in 2-Xylol und in Äthylenbromid sind ebenfalls 
ausgeführt worden und sollen nahezu dasselbe Molekulargewicht ge- 
liefert haben wie diejenigen in Benzol. 

Obgleich wir durch die Siedeversuche des einen von uns die Ver- 
suchsergebnisse Löbs bezüglich des Schwefelkohlenstoffs und Äthers für 


!) Siehe Diese Zeitschr. 15, 656. 1894. 

2) E. Beckmann, Diese Zeitschr. 5, 76. 18%. 
°) Compt. rend. 110, 183. 1890. 

*, Diese Zeitschr. 2, 606. 1888. 
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hinreichend berichtigt hielten, wie auch weiterhin Nernst?) für braun. 
ätherische Jodlösungen, Hertz?) für dunkelbordeauxrote ‚Jodlösungen 
in Naphtalin die Molekulargrösse J, erhalten haben, so ' erschien « 
gleichwohl wünschenswert, Bestimmungen in einer grösseren Anzal) 
Lösungsmittel auszuführen. Die nachfolgenden Bestimmungen sind 
zum Teil bereits in den Sitzungsberichten der physikalisch-medizinischen 
Societät (13. Febr. 1393) zu Erlangen mitgeteilt worden, und zwar (i 


18- 


jenigen nach der Gefrierpunktsmethode in Acetophenon, Benzol, Naplı- 
talin, »-Xylol und Athylenbromid, nach der Siedepunktsmethode in 
Benzol und Chloroform. 


Bestimmungen nach der Gefrierpunktsmethode. 

(Zu den Versuchen dienten die von einem von uns beschriebenen 
Apparate?). Die Rührer waren stets ganz aus Platin ®).) 

Die von Gautier und Charpy gefundenen Werte für Jod in 
Benzol standen nicht im Einklang mit Bestimmungen von Patern) 
und Nasini°), welche für grössere Verdünnung auf J, stimmende 
Werte erhielten, die sich erst mit Zunahme der Konzentration den 
Werten von Gautier und Charpy nähern. 


Jod in Benzol Konstante 50. Paternd und Nasini 
Konzentration Molekül berechn. für J, 
0.5599 '/, 256 254 
0.836 299 
2.0536 335 


Das Ansteigen der Werte mit Zunahme der Konzentration wir! 
auch von Löb behauptet. Eigene Versuche haben für verschiedene 
Konzentrationen nicht zu verschiedenen Werten geführt und das Re- 
sultat von Gautier und Charpy bestätigt. 


!) Diese Zeitschr. 6, 16. 1890. 

2), Diese Zeitschr. 6, 353. 185%. 

®) E. Beckmann, Diese Zeitschr. 2, 638 (1889) und 7, 323 (1891). 

*) Mit F. W. Küster (Diese Zeitschrift 13, 448 Anm. 1894.) gebe ich deı 
ganz aus Platin hergestellten Rührern vor denjenigen den Vorzug, welche aus Pla- 
tinring mit Glasstiel bestehen. Einmal reibt sich leicht etwas vom Glase ab, so- 
dann lässt sich der Stiel aus Platin viel dünner fertigen und durch eine viel engere 
Öffnung hindurchführen. Dies kommt besonders in Betracht, wenn man durch 
einen trocknen Luftstrom das Eindringen feuchter Luft in den Apparat verhindern 
will. Rührer mit Glasstiel sind neben den ganz aus Platin bestehenden ange- 
fertigt worden, als eine vorübergehende enorme Preissteigerung des Platins die 
weitere Verbreitung des Apparates erschwerte. 

5) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 2153. 1888. 
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Gewicht des Jods 
in 100 g Lösungsmittel | 
| 


Erniedrigung | " £ 
des Gefrierpunktes | Molekül 


Konstante = 50. Farbe: rot. 
0-914 | 0.129 354 
2.24 0.313 | 358 
4.27 0601 | 355 


Lösungsmittel: Benzol. 


2.12 0.305 348 
7665 1:068 359 


Gautier und Charpy fanden: 
1-98 0.30 330 
2.16 0:31 348 
2.69 0.39 345 
Nach diesen Versuchsergebnissen wird unzweifelhaft bei Jod in 
Benzollösung nach der Gefriermethode durchweg ein höherer Wert er- 
halten als dem Molekül J, entspricht. 
Die Behauptung von Gautier und Charpy, dass Jod in »-Xylol 
und Athylenbromid analoge Werte wie in Benzol liefern, fand keine 
Bestätigung. 


Hier wurden Werte erhalten, welche dem Molekül .J, entsprechen. 


Lösungsmittel: p-Xylol. Konstante — 43. Farbe: rot. 


1-17 0.199 255 
2.21 | 0.372 | 255 
4.345 0-718 | 260 


Lösungsmittel: Äthylenbromid. Konstante — 120. 


0.175 | 225 
0.391 | 243 
0.685 258 
1.055 | 257 


Farbe: rot. 


Auch eine Reihe anderer Lösungsmittel, welche das Jod zum Teil 
wit roter, zum Teil mit brauner Farbe aufnehmen, führten zu annähernd 
normalen, +, entsprechenden Zahlen. | 


Lösungsmittel: Bromoform. Konstante = 133!). 


1.589 0.780 wu. 
TR 2.801 | 1325 zn" 


Farbe: rot. 


Gewicht des Phenylbenzoats ng 
in 100 g Lösungsmittel des Gefrierpunkts 


Konstante 


1:891 1-290 135 
3-43 2.315 133 
5.9531 3-970 133 
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@ewicht des Jods Erniedrigung . 
Molek 
in 100 &g Lösungsmittel | des Gefrierpunktes aan 
Lösungsmittel: Naphtalin. Konstante = TV. Farbe: bordeauxrot 
1:33 0.385 242 
1-9 0.550 242 
3-52 0-.980 251 


Auch Hertz!) fand normale Werte in Naphtalin. 


Lösungsmittel: Eisessig. Konstante — 39. Farbe: braun. 
0.857 0.154 249 
1.952 0.287 264 


Paternd und Nasini?) fanden Zahlen, welche zu einer zwischen 
J und J, stehenden Formel führen. Löb?°) fand ein mit steigende 
Konzentration veränderliches Molekulargewicht. 


Lösungsmittel: Urethan. Konstante 50. Farbe: braun. 
2.616 0.522 251 
4-45 0.8652 253 
6-384 1-21 264 


Von einer Kontrolle der Versuche von Gautier und Charpy mit 
Acetophenon musste Abstand genommen werden, weil es nicht gelang 
hinreichend reines Lösungsmittel zu beschaffen. Die Firma C. A. 
F. Kahlbaum erhielt durch fünfmalig wiederholtes Ausfrieren aus 
S kg Material 100 g eines Präparates, welches noch mehrere Grade zu 
niedrig schmolz und bei der Überführung in Oxim ein Öl zurückliess. 
welches nach den äusseren Eigenschaften Styrol oder Phenylacetyle: 
enthalten konnte. Für die Bestimmungen erschienen solche Verun- 
reinigungen um so bedenklicher, da durch dieselben möglicher Weise 
eine Addition von Jod herbeigeführt wurde. Nach Erlangung genügen« 
reinen Materials sollen die Versuche wiederholt werden. 


Bestimmungen nach der Siedepunktsmethode. 


(Verwendung dieser Methode bei der Untersuchung relativ 
flüchtiger Substanzen.) 

Wegen der verhältnismässig grossen Flüchtigkeit des Jods schon brı 

mässig hohen Temperaturen mussten die Siedepunktserhöhungen zu 


gering und die Molekulargrössen des Jods entsprechend zu hoch ge- 


! Diese Zeitschr. 6. 358. 1890. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 2155. 1588. 
®) Diese Zeitschr. 2, 212. 1888. 
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{unden werden, wenn man sich nicht auf sehr niedrig siedende Lösungs- 
mittel beschränken wollte. 

Für diese Abweichungen lässt sich eine Korrektur anbringen, wenn 
mın die Zusammensetzung des Dampfes der Lösung bei verschiedenen 
Konzentrationen kennt. Zur Ermittelung derselben wird eine Jodlösung 
von bekanntem Gehalt unter der Vorsicht destilliert, dass die Konden- 
sıtion der Dämpfe erst im Kühlrohr erfolgt, und das Destillat in 
mehreren Fraktionen aufgefangen. 

Kennt man die Anfangskonzentration der siedenden Lösung, sowie 
‚las Gewicht und den Gehalt der einzelnen Fraktionen, so lässt sich die 
Konzentration der siedenden Lösung zu Anfang und zu Ende einer 
jeden Fraktion berechnen. Nachfolgend sind bei den verschiedenen 
Lösungen die Konzentrationen des Destillates und damit auch des 
Dampfes tabellarisch wiedergegeben (g,), ebenso die als Mittelwerte 
us den Anfangs- und Endkonzentrationen der siedenden Lösung sich 
ergebenden Gehalte der Lösung (9,). Es hat sich gezeigt, dass überall 


1 


lie Anderung der Konzentration des Dampfes proportional mit dem 
N » 7 y ö 
(iehalt der Lösung erfolgt, also ”* = Konst.—=« oder 9, —=9..« ist. 
Is r 
Sind nun in einer Fraktion 9, Gramm Jod auf 100 Gramm 
Lösungsmittel enthalten, so waren in dem Dampf, aus welchem sie ent- 
standen ist, Jod und Lösungsmittel im folgenden Molekülverhältnis vor- 


4 
handen: **: 
n 


( 
worin m das Molekulargewicht des Jods, M das Mole- 


kulargewicht des Lösungsmittels bedeuten. Aus den Siedepunktsbestim- 


mungen lässt sich die wirkliche Molekulargrösse des Jods an der Hand 
toleender Überlegungen finden. 
Die molekulare Siedepunktserhöhung /’ ist nach den Betrachtungen 
. : ‚.002T? A 
bezw. Versuchen von Arrhenius und Beckmann!) "= jy ; worin 
! —= absolute Temperatur, W = latente Verdampfungswärme ist. 
dp 
dt 
siedenden Flüssigkeit ergiebt sich im Anschluss an Clausius für W 


Aus der Änderung ( des Dampfdruckes mit der Temperatur einer 


dp 

"dt 

p.M 

worin M = Molekulargewicht der Flüssigkeit, » = Dampfdruck bei der 
Siedetemperatur 7 ist. 


2T? 


der Ausdruck W= 


!) Diese Zeitschr. 4, 550 (1889) und 6, 437 (1890). 
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dp 

dt 


Die molekulare Siedepunktserhöhung /’ ist weiterhin = 


Daraus folgt "= - 


Pr 7 
worin m das Molekulargewicht des gelösten Körpers, dr die Anderung 
der Siedetemperatur, 9, den Prozentgehalt der Lösung bedeuten. 

Daraus folgt: en. Bo nr, 
dp 0. (] 
dt 
Wenn der gelöste Körper sich mit dem Lösungsmittel verflüchtigt, 
so wird sich sein Partialdruck an der Überwindung des Atmosphären- 
druckes beteiligen und das Sieden bei einem diesem Druck entsprechend 
verminderten Dampfdruck des Lösungsmittels erfolgen. Das Verhältnis 
der Partialdrucke ergiebt sich aus der Zusammensetzung der oben er- 
wähnten Destillate, wenn man die Gewichtsmengen durch die Mole- 
kulargewichte teilt: 
Pi N, 100 
2, m M 


u 
p OU m 


9, ergiebt sich aus der Konzentration der Lösung, wie oben erwähnt 
— 9,:«. Setzt man in obiger Gleichung (1) dp==p, und betrachtet ». 
wegen der nur geringen Abweichung gleich dem Dampfdruck p der 
siedenden Lösung, so ergiebt sich 


It—dt 
u de oder — — dr (2) 
[E 1—e 
Hierin ist dr— dt die wirklich beobachtete Siedepunktserhöhung = |. 


dr ist die Siedepunktserhöhung, welche durch den gelösten Körper 
hervorgebracht würde, wenn er nicht flüchtig wäre. Setzt man in der 
gewöhnlichen Formel zur Berechnung der Molekulargewichte 


PEN, = s 
worin m = Molekulargewicht des gelösten Körpers, 
9 — Gramm Substanz auf 100 Lösungsmittel, 
I’ —= molekulare Siedepunktserhöhung, 
dr —= beobachtete Siedepunktserhöhung, 


statt dr die obige Grösse (2), so erhält man 


„(l— ea) (I y)T m 
m— 9! — oder m— 9 A) . (8) 
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/u derselben Formel führt auch der zunächst von Planck!) ausge- 
sprochene Satz, nach welchem die relative Dampfspannungserniedrigung 
s\eich der Differenz der Konzentrationen in der Flüssigkeit und im 
Dampf ist. 

Planck formuliert: r— —=(l—(, wenn p den Dampfdruck 

1 

es Lösungsmittels, », den Dampfdruck der Lösung bei gleicher Tem- 
peratur bedeuten, € die molekulare Konzentration der Lösung, (* die- 
jenige des Damptes. 

Nernst?) hat den Gültigkeitsbereich des Planck’schen Ausdrucks 
erweitert und giebt Formeln, welche bei der Vergleichung mit der 
Formel von Planck nach OÖ. Gerber?) (einem Schüler Winkelmanns) 
folgenden Ausdruck für © — (’ liefern: 


ehtiet, 


Jären- 
ch nd 
ältnis 


N er- en 1 
Mole- Pı » 
| Ity 


ame U—Ü, 


worin mit » die Zahl der Moleküle des gelösten Körpers, N diejenige 
des Lösungsmittels bezeichnet ist. Für unseren Fall, wo nur verdünnte 
lösungen zur Anwendung kommen, kann von dem Korrektionsglied 
" abgesehen werden, da es sich sehr der Einheit nähern würde. 
vahnt 
et P:» 
| der Aus dem gleichen Grunde lässt sich bei den molekularen Konzentra- 
tionen, welche nach Planck wie folgt ausgedrückt werden: 


’ n , n 
Ca ; Ce —, 
(der Lösung) N + n (des Dampfes) N + ” 
die Zahl der gelösten Moleküle statt auf die Gesamtzahl der Moleküle 
nur auf die Moleküle des Lösungsmittels beziehen, woraus fliesst: 


p—pm _Nn—n 
Pı N 


Ersetzt man die Zahl der Moleküle durch die Gewichtsmengen 
geteilt durch das Molekulargewicht, und bezieht auf 100 g Lösungs- 
100 


’ 


( as 
mittel, so wird n — DE... ers Me 
m m 


!, Diese Zeitschr. 2, 408 (1888). 

?) Diese Zeitschr. 8, 110 (1891). 

®, Dissertation. Jena 1892, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 
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also PD BIRD —)M 
Pı m 100 m 
100 
aM 
id (92 — 9ı) M. N 
100 P—Pı 


Nimmt man an, dass die Anderung des Druckes der Siedepunkts- 
diffierenz proportional erfolgt, was für kleine Anderungen sehr annähernd 
zutrifft, so ist die Beziehung von Druckänderung und der Temperatur- 


differenz (A): .p 
— D, =. ° 
! Pi di 
; j \ e dp r j . j 
Nach der Clausiusschen Formel ( Tiuee j) ersiebt sich aber weiter 
( U. / 
dp Ar 
"u wi 
worin r — latente Verdampfungswärme, 
vo — Volum des Grammmoleküls in Gaszustand, 
T = absolute Temperatur. 
; (9 — „)M.p, -v.T 
Dadurch wird m — Ah s 
100rA N 
pP, = Barometerstand = 760 mm, 
M.p,.e = 2 T Grammkalorien, 
(9, — 9,).2T°? 
m = mi . 
100rA 
ER ERE =; i 
Nun ist Tr molekulare Siedepunktserhöhung = FT’, folglich 
r 
(GG — A) i er 
m — (9. ” » oder wie oben (3): 


9(1— «).T' 
1 
Während obige Ableitung und die Betrachtungen von Planck 


m = 


voraussetzen, dass der gelöste Körper in Lösung und im Dampf die 
gleiche Molekulargrösse besitzen, haben W. Nernst?) und M. Roloft?), 
wie beiläufig bemerkt sein mag, besonders diejenigen Dampfdruck- und 
Siedepunktsänderungen erörtert, welche zu erwarten sind, wenn der ge- 
löste Körper beim Übergang in den Gaszustand seine Molekulargröss' 
ändert. Für die praktischen Molekulargewichtsbestimmungen werden 
fast immer Lösungsmittel verfügbar seın, welche in obiger Weise zum 
Molekulargewicht führen. 


!) Diese Zeitschr. 8, 110. 1891. °, Diese Zeitschr. 11, 7. 1893. 
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Nach diesen Auseinandersetzungen sind die nun mitzuteilenden 
Versuchsresultate leicht verständlich. Unter „Molekül beobachtet“ sind 
lie Werte aufgeführt, welche sich ohne Berücksichtigung der Flüchtig- 
keit des Jods ergeben, unter „Molekül korrigiert“ dagegen die nach der 
vorstehenden Formel berechneten Grössen. Die Werte für « sind der 
isdesmal beigefügten Konzentrationstabelle entnommen. 

| Zur Ausführung der Bestimmungen wurden die in dieser Zeit- 
u | schrift 8, 224 und 15, 663 (Fig. 2) abgebildeten Apparate verwendet. 


ratur- | Lösungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff (CC1,). Molekular-Erhöhung!) 


— 48. 


Gewicht des Jods Erhöhung | folekül 


i P : "arbe 
r We ü r > »s Sjede ts 
100 g Lösungsmittel de iedepunkt: | beab; u 


veiter 1-040 0-135 | 370 233 
’ 2.075 0.273 365 230 
3:904 0.501 | 374 236 

6-001 0.754 | 382 241 


9[o1A 


Konzentrationstabelle für Tetrachlorkohlenstoftt. 


I II I IV 


Gewicht der Fraktionen 13.207 | 26-423 | 13-804 | 13-855 | 15-186 | 8-498 
Darin Jod 0.076 0.192 | 0123 | 0149 0.216 0.168 
Darin CCT, 13-131 | 26-231 | 13-681 | 13-706 | 14-970 | 8.330 

Konzentration der Fraktion 9, 0579 , 0.732 | 0.899 | 1.087 1.445 | 2-017 


Anfangskonzentr. der sied. Lös., 1-58 1.751 2.165 2.532 | 3.128 | 4.507 


Endkonzentr. der sied. Lösung | 1.731 | 2.165 | 2.532 | 3.125 | 4.507 | 6592 
Mittel — 9, 1.656 | 1.947 | 2348 | 2.830 | 3.818 | 5-55 


0.35 038 0.38 038 | 038 | 034 


Lösungsmittel: Chloroform (C’HCL,). Molekul.-Erhöhung = 36-65. Farbe: violett. 


i Molekü 
Gewicht des Jods Erhöhung folekül 


in 100 g Lösungsmittel ; des Siedepunkts 
beob, 


nck 0-800 0.090 | 325 
| 1-670 0.200 306 
die 2.240 0.272 | 301 
fr 3). 3.530 | 0-403 321 
14-220 0-496 316 
und 5.260 0.610 316 
8 ‚ Dieselbe wurde mittels Phenylbenzoat bestimmt. 


ÖSSı 


Gewicht des Plienylbenzoats Erhöhung 


‚den auf 100 g Lösungsmittel des Siedepunkts 


Molekular - Erhöhung 


zn 1.935 | 0-465 47-6 
3.078 0.748 48-4 
4.178 1.011 47:9 
5.617 1.346 47:0 
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hi Konzentrationstabelle für Chloroform. 
| I u en IV V 
Gewicht der Fraktionen | 17.199 15-534 | 16-097 ı 26-484 27-176 
‚ N! - - 
| Darin Jod 0.041 0.044 0-047 0.107 0.181 
Darin CCl, 17-158 15-490 16.050 | 26-377 26-405 
} Konzentration der Fraktion g, 0.239 0.284 0.295 0-405 0.570 
Anfangskonzentr. der sied. Lös. 0.840 0.943 1057 | 129 | 1702 
{ Endkonzentr. der sied. Lösung 0.943 1-057 1.229 | 1-712 | - 3.279 
| | 
Mittel = 9, 0.892 1-000 1.143 | 1.471 2.4 
A cm 07 08 | 086 | 0-28 027 
9: | 
Lösungsmittel: Äthylenchlorid. Molekular-Erhöhung — 33-8"). Farbe: rot 
Gewicht des Jods Erhöhung Molekül 
in 100 g Lösungsmittel | des Siedepunkts u un 
1-597 | 0.169 321 | 209 
3.485 0.359 330 215 
41-505 0.470 326 | 212 
6-278 0.652 327 21 
Konzentrationstabelle für Äthylenchlorid. 
I ul III IV A OR, ı 
® 
Gewicht der Fraktionen | 10-793 | 15-515 | 14-808 | 12.524 | 10.133 | 9.099 
Darin Jod | 0.077 0.130 | 0.146 , 0.149 0.144 , 0.163 
Darin Äthylenchlorid 10.716 | 15.385 | 14-662 | 12-375 | 9.989 | 8.036 
Konzentration der Fraktion g, | 0.718 0.545 , 0.996 1.204 1-442 | 1.824 
Anfangskonzentr. der sied. Lös. 2.200 2.359 2.697 3118 3623 | 4.215 
Endkonzentr. der sied. Lösung | 2.389 | 2.697 3118 | 3.623 | 4215 | 4.979 
Mittel —= 9, | 2295 | 2.543 | 2.908 | 3.371 | 3-919 | 4.597 
6 | | 
I me 031 | 033 | 034 | 036 | 037 | 040 
Ir 
Lösungsmittel: Benzol. Molekular-Erhöhung 26-7. Farbe: rot. 
Gewicht des Jods Erhöhung Molekül 
in 100 g Lösungsmittel | des Siedepunkts beob. korr. 
2.055 0-155 354 251 
2.918 0.228 342 242 
. 5311 0.415 343 233 
Ps 8.762 0.680 >44 244 
1804 0.139 347 246 
| 3.110 | 0.231 360 255 
5.080 0-405 335 238 
'!) Die Bestimmung der Konstanten ist von Viktor Gernhardt ausgeführt 
worden, worüber später berichtet werden wird. 
8 
=“ 
’ 
B i ı 
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Konzentrationstabelle für Benzol. 


I I I ' W 1.98 


Gewicht der Fraktionen 17-844 | 19-801 | 20-66 23-042 | 14-543 | 10-832 
Darin Jod 0:089 0.128 | 0.165 | 0.236 | 0.255 0.394 
Darin Benzol 17:755 | 19.673 | 20-495 | 22.806 | 14-288 | 10-438 

Konzentration der Fraktion g, 0.501 0.651 0.804 | 1-085 | 1.785 3775 

\nfangskonzentr. der sied. Lös. 1-74 1.982 | 2.347 2.367 |, 4.526 | 7:33 

Endkonzentr. der sied. Lösung | 1.982 2.347 2.967 | 45% | 7.33 | 17-85 
Mittel = 9, 1.861 ° 2.165 | 2.657 | 3.747 5928 | 12:56 
u 027 030 | 030 | 028 | 030 | 030 


/ 


Lösungsmittel: Äthylalkohol. 


Molekular-Erhöhung — 11-5. Farbe: braun. 


Gewicht des Jods Erhöhung Molekül 


in 100 g Lösungsmittel | des Siedepuukts 


beob. | 


3.217 0.108 | 342 
6.650 0.229 334 
9.533 0.332 330 
11.850 0.408 | 334 


vl 
1.090 —- 
163 I 
3.936 s Er 
1.824 (jewicht der Fraktionen 12.970 . 22.2% | 7.226 
1.215 Darin Jod 0.146 ‚2: 0.372 | 0.171 
1.979 Darin Alkohol 12-824 | 18.798 | 21-924 | 7-055 
1.597 Konzentration der Fraktion g, 1.138 +4: 1.697 | 2.424 
Anfangskonzentr. der sied. Lös.| 4-004 4.426 5.237 | 6.908 
Endkonzentr. der sied. Lösung 4426 | 5237 ° 6908 | 7711 
Mittel = 9, 4.215 | 4832 66073 | 7310 


a7 0-27 0.28 | 033 | 


4, ) | 


Konzentrationstabelle für Äthylalkohol. 


© 1 
a 
.D 
>» 9 


| 0.587 
| 16-976 
| 3-458 
ı 8:79 
14-69 


11.742 


0.24 


Dr 


a 


40 


> ® 
> 8 -ı=-ı<ı 


Lösungsmittel: Methylalkohol. 
Molekular-Erhöhung = 8-5. Farbe: braun. 


Gewicht des Jods Erhöhung Wei 


in 100 &g Lösungsmittel | des Siedepunkts er 


4-151 | 0.135 261 
8.574 | 0.260 280 
13-740 0-405 DS8 
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Konzentrationstabelle für Methylalkohol. 


I 11 IV V 


Gewicht der Fraktionen 16-500 622 15584 | 12-703 | 13-431 
Darin Jod | 0.206 .s 0.292 0.254 0.362 
Darin Alkohol 16-294 “Bi 15-292 | 12-419 | 13-069 

Konzentration der Fraktion g, 1.264 ‚562 1-909 | 2.287 2.77 

Anfangskonzentr. der sied. Lös., 4-713 5.38 6.384 7:724 9.471 

Endkonzentr. der sied. Lösung , 5.384 >38: 1.724 | 9471, 12.90 
Mittel — 9, | 5-049 9-88 1:054 8.598 | 11-19 


0.25 .27 0.27 0.27 0.25 


Lösungsmittel: Methylal. Molekular-Erhöhung = 21. Farbe: braun. 


Gewicht des Jods Erhöhung 


Molekül 
in 100 & Lösungsmittel | des Siedepunkts ö 


beob. 


1-9355 0-173 237 
4.789 0-404 249 
8.001 0.670 251 
10.79 0.897 253 


Konzentrationstabelle für Methylal. 


I Il 111 IV V 


Gewicht der Fraktionen 12.825 | 17-416 | 13-996 | 8.704 6.852 
Darin Jod 0.027 , 0.064 0.065 . 0.046 | 0.041 
Darin Methylal 12.801 | 17-352 | 13-981 | 8655 | 6811 

Konzentration der Fraktion g, | 0.211 , 0.369 | 0.467 0.531 | 0.602 

Anfangskonzentr. der sied. Lös.; 2-835 3.220 3929 ı 4.791 5.572 

Endkonzentr. der sied. Lösung 3:2 | 3.929 | 4791 | 5.572 | 6.484 
Mittel — 9, | 3098 | 3575 | 4360 | 5.182 | 6.098 


0-07 0-10 0-11 0-10 010 01 


Lösungsmittel: Aceton. Molekular-Erhöhung — 167. Farbe: braun. 


Gewicht des Jods Erhöhung Molekül 


in 100 g Lösungsmittel | des Siedepunkts beob 


1-931 0.140 225 
3:849 0.267 235 
5718 0.430 217 
8.770 0.667 214 


Bemerkung. Die Lösung besass nach Beendigung des Versuchs einen 
scharfen zu Thränen reizenden Geruch ({Jodaceton.. Nach Entfernung des Jods 
mittels Quecksilbers erforderte die Lösung zur Nentralisation gebildeter Jodwasser- 
stoffsäure 12 cem "/,„-normaler Kalilauge. 
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Konzentrationstabelle für Aceton. 


I II II IV V VI 


ewicht der Fraktionen 13-259 17-056 14-661 | 10-655 | 13-090 ı 9.609 
Darin Jod 0.022 0.029 0.025 0.026 0.039 | 0.036 
Darin Aceton «13-237 | 17-027 | 14-636 | 14-645 | 13-051 | 9-573 

Konzentration der Fraktion 9, 0.166 0.170 | 0.178 0.188 0.299 | 0.376 

ntangskonzentr. der sied. Lös. 2.227 2.599 3.180 35-995 4-905 ı 6-822 

ndkonzentr. der sied. Lösung 2.599 53-180 |» 3-995 4-905 6-822 | 9.648 
Mittel = 9, 2438 2:89 3588 | 4-45 5864 | 8.235 


7) 


& 0.068 | 0.059 ' 0.050 | 0.042 | 0.051 | 0.046 


1 


In den vorstehenden Bestimmungen sind die Lösungen in der 
Reihenfolge von violett, rot, braun geordnet. Bei allen diesen Lösungen 
deuten die korrigierten Werte mit Bestimmtheit auf das Jodmolekül 
von der Formel J,. Auch die Benzollösungen, welche nach der Gefrier- 
nethode zu hohe Werte lieferten, ergeben hier normale Zahlen. Nach- 
dem die Siedepunktsmethode in Lösungsmitteln sehr verschiedenen Cha- 
rıkters ausnahmslos zu dem normalen Werte geführt hat, dürften die 
bei der Gefrierpunktsmethode in Benzol beobachteten Abweichungen nicht 
in einer anderen Molekulargrösse des Jods ihren Grund haben und auf 
andere Ursachen zurückzuführen sein, zumal in verwandten Kohlenwasser- 
stoffen wie p-Xylol und Naphtalin auch nach der Gefrierpunktsmethode 
normale Werte gefunden worden sind. 

Dass in den bei der Siedepunktsmethode verwandten Lösungsmitteln 
das Molekül J, enthalten ist, geht noch aus folgendem hervor. Nach 
den mitgeteilten Konzentrationstabellen ändert sich die Menge des Jods 
im Dampf proportional mit dem Gehalt der Lösung entsprechend dem 
Absorptionsgesetz von Henry. Weiterhin ist das aus den direkt be- 
obachteten Siedepunktserhöhungen berechnete Molekulargewicht zwar 
vielfach zu hoch, aber immer fast konstant bei den verschiedenen Kon- 
zentrationen. 

Nach den Auseinandersetzungen von Nernst!) ist aber beides nur 
möglich, wenn das Jod in der Lösung und im Gasraum die gleiche 
Molekulargrösse besitzt. Alle bis jetzt vorliegenden Dampfdichtebe- 
stimmungen des Jods bei niedrigen Temperaturen haben aber ergeben, 
dass in verschiedenen Gasatmosphären das Jod stets in Partikeln von 
der Grösse .J, zerfällt. Noch vor nicht langer Zeit hat E. Thiele?) 
Dampfdichtebestimmungen in Wasserstofigas bezw. Chloroformdampf mit 
diesem Ergebnis ausgeführt. 


') Diese Zeitschr. S, 110. 1891. 2), Zeitschr. f. anorg. Chem. 1, 274. 189: 


> 


gr 
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Nähere Untersuchung der anormalen Werte, welche Jod in Benzol 
bei der Gefrierpunktsmethode geliefert hat. 
Beitrag zur Kenntnis der festen Lösungen. 

Nachdem van’t Hoff!) erkannt hatte, dass in manchen Fällen (li. 
(refrierpunktsmethode deshalb zu hohe Molekulargewichte giebt, weil sich 
nicht das reine Lösungsmittel, sondern mit diesem gelöste Substanz als 
feste Lösung abscheidet, lag es nahe, auch die anormalen Werte von 
Jod in Benzol auf diese gleiche Erscheinung zurückzuführen. Für diese 
Auffassung spricht besonders auch der Umstand, dass bei verschiedenen 
Konzentrationen die Werte konstant gefunden wurden. Ebenso wie (ie 
Konstanz der Jodwerte bei der Siedepunktsmethode erwarten liess, dass 
in Lösung und Dampf Jodmoleküle von derselben Grösse vorhanden 
seien, macht hier die Konstanz der Werte wahrscheinlich, dass Jod mit 
demselben Molekulargewicht in der Lösung und der festen Abscheidung 
vorhanden sei. Die angestellten Versuche haben die Berechtigung dieser 
Annahme erwiesen. 

Die Zusammensetzung der auskrystallisierenden festen Lösung wurde 
nach dem Prinzip van Bijlerts?) ermittelt, welches darin besteht, der 
gefrierenden Lösung eine nicht mit ausfrierende Substanz zuzufügen 
und aus der Menge derselben, welche in der ausgeschiedenen Krystalli- 
sation gefunden wird, die Menge der eingeschlossenen Mutterlauge zu 
berechnen. Als geeigneter Zusatz hat sich Bromoform erwiesen. Das- 
selbe besitzt: 1. in Benzol normales Molekulargewicht, scheidet sich 
also nicht mit demselben ab, 2. wird dasselbe durch Benzol und Jod 
in keiner Weise verändert und 3. lässt es sich neben Jod und Benzol 
leicht quantitativ sicher bestimmen. 


Vorversuche. 

Zunächst wurde das Molekulargewicht von Bromoform in Benzol 
ermittelt und weiterhin untersucht, ob Jod bei dessen Gegenwart sein 
früher gefundenes Molekulargewicht liefere. Die nachfolgenden Werte 
zeigen die Indifferenz der Körper gegeneinander und die Brauchbarkeit 
des Bromoforms (siehe Tabelle * auf folgender Seite). 

In der Bromoform und Jod enthaltenden Benzollösung lässt sich 
das Jod direkt durch Titration mit Thiosulfatlösung ermitteln. Nach 
Entfernung der jodhaltigen wässrigen Flüssigkeit und mehrmaligem 
Waschen der Benzollösung mit Wasser wird zur Bestimmung des Bromo- 


’, Diese Zeitschr. 5, 334. 18. 
?) Diese Zeitschr. 8, 343. 1891. 
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* Bromoform in Benzol. 


wicht des Bromoforms Erniedrigung Molekül 
in 100 g Benzol des Gefrierpunkts 


ER | 

3-127 0.675 | 232 ' Normalwert = 252 
5-606 1.200 233 | 

7:850 1:6535 240 


In vorstehender 
Flüssigkeit Jod gelöst 
3:895 %/, 0.530 367 Früber gefund. Wert = 355. 


{orms mit alkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 120— 130° 
2 Stunden erhitzt. 
Nach dem Versetzen ınit Wasser verjagt man’ Benzoi und Alkohol 
und bestimmt das Brom in gewöhnlicher Weise gewichtsanalytisch. 
angewandt gefunden 
Analyse: Jod 0.2203 0.2211 
Bromoform 0-9007 0.8682 
Zur weiteren Orientierung ist untersucht worden, ob der Erwartung 
entsprechend eine Lösung von Jod in p-Xylol reines Lösungsmittel ab- 
scheide, während im anderen Falle die Lösung von Jod in Benzol jod- 
haltiges Benzoleis auskrystallisieren lasse. 
p-Xylol. Zusammensetzung der Lösung: 
p-Xylol = 30.00 g 
Jod 1-2000 (Bromoform : Jod = 1: 0.766). 
Bromoform 1.5663 
Die ausgeschiedene Krystallmenge enthielt: 
Jod 0.0494 g 
Bromoform 0.0666 
Das Verhältnis von Jod zu Bromoform ist in Lösung und Krystallen 
innerhalb der unvermeidlichen Fehler gleichgeblieben. 
Benzol. — I. Zusammensetzung der Lösung: 
Benzol 50 g 
Jod 1.1452 Bromoform : Jod = 1:07. 
Bromoform 1.9792 


(Bromoform : Jod = 10.742). 


Die ausgeschiedene Krystallmasse enthielt: 
Jod 0.0841 g 
Bromoform 0.0419 

Il. Zusammensetzung der Lösung: 
Benzol 50 g 
Jod 1-2025 {Bromoform : Jod 
Bromoform 1.5396 

Die ausgeschiedene Krystallmasse enthielt: 
Jod 0.09426 g 
Bromoform 0.03306 


(Bromoform : Jod = 1: 2.007). 


(Bromoform : Jod 
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Die Resultate zeigen auffällig, dass in den Krystallen weit mehr 
Jod enthalten ist, als durch die eingeschlossene Mutterlauge in dieselhen 
gelangt sein kann. 

Um die Versuche auch bei Sommertemperatur ausführen zu können. 
wurde die Trennung der Krystallmasse von dem noch flüssigen Teil Jeı 
Lösung vermittelst der Zentrifuge bewirkt. 

Hierbei wird auch nach Möglichkeit vermieden, dass Lösungsmitte] 
verdunstet oder Luftfeuchtigkeit sich kondensiert. 

In den oberen Teil a des beistehend abgebildeten Glasgefüsses, 
welches durch den eingeschliffenen Glasstöpsel c verschlossen ist, wir 
zunächst etwas Glaswolle und sodann die zu gefrierende Lösung gebracht. 


a zur Aufnahme der zu gefrierende: 
Lösung; 


b Gefäss für die abgeschleuderte Lö- 
sung; 


e Glasstöpsel: 


d Gummistöpsel mit seitlichem Ein- 
schnitt; 


e Hohleylinder, um ein Zurückschie- 
ben von e zu vermeiden; 


f Hülse der Zentrifuge; 
9 Luftloch des Stöpsels; 


h Gummikappe. 


A. Nach dem Ausfrieren. B. Nach dem Zentrifugieren. 
(!, der wirklichen Grösse.) 

Der Glasstöpsel ist hohl und hat Öffnungen bei g und %, wovon 
die letztere zunächst mit Gummi verschlossen wird, um Eindringen von 
Wasser zu vermeiden. 

Durch Eintauchen in Eiswasser und gleichzeitiges Rühren lässt man 
eine hinreichende Menge Flüssigkeit erstarren, bringt sodann nach 
Herausziehen des Verschlussstöpsels e in die Hülse einer Zentrifuge, 
wie aus Figur B ersichtlich, und schleudert den flüssigen Teil nach . 
Aus a wird die Krystallmasse nach Möglichkeit vollständig in ein Kölb- 
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chen gebracht und gewogen. Hierauf ermittelt man in obiger Weise 
Jod und Bromoform. 
Zusammensetzung der Lösung und Krystallmasse: 


Versuch I. Zusammensetzung der Lösung: 


Benzol 50-0 g 
Jod 1-5810 
Bromoform 2.0780 
Gewicht der abgeschleuderten Krystalle 10.90 
Darin Jod 0-.1585 
Darin Bromoform 0.0479 
Dem Bromoform entspricht Jod der Mutterlauge 0-0364 
bleibt für Jod in fester Lösung 0.1220 


Dem Bromoform entspricht Benzol der Mutterlauge 1-1512. 


Die Krystalle bestehen mithin aus: 
0.1220 g Jod in fester Lösung 
0.0364 g Jod der Mutterlauge, 
0.0479 g Bromoform, 
1-1512 g Benzol der Mutterlauge, 
9.542 g Benzol in fester Lösung. 


Die feste Lösung enthält 1-279°/, Jod (auf 100 g Benzol). 
Die ursprüngliche Lösung enthielt 3-162°%, Jod (auf 100g Benzol). 

Aus der ursprünglichen Lösung haben sich in der Krystallmasse ausgeschieden 
(.1585 g Jod und 10-693 Benzol: es bleiben also in der ausgeschleuderten Lösung: 
1-4225 g Jod und 39-3 g Benzol. 

Die Konzentration derselben beträgt mithin 3-62°/,: mittlere Konzentration 
während der Abscheidung 3-39°/, Jod. Das Verhältnis zwischen der Konzentration 


u: in 
3.9 030. 


der festen Lösung und der mittleren der flüssigen Lösung ist gleich 


Versuch 1I. Zusammensetzung der Lösung: 


Benzol 44-5 g 
Jod 1-1127 
Bromoform 2.3559 
Gewicht der abgeschleuderten Krystallmasse 5-086 
Darin Jod 0.054995 
Darin Bromoform 0.05907 
Dem Bromoform entspricht Jod der Mutterlauge 0-.02223 
bleibt für Jod in fester Lösung 0.035772. 


Dem Bromoform entspricht Benzol der Mutterlauge 0.889. 
Die Krystalle bestehen mithin aus: 


0-03772 g Jod in fester Lösung. 
0.02223 g Jod der Mutterlauge. 
0.050907 g Bromoform, 

0.3893 g Benzol der Mutterlauge, 
4.0777 g Benzol der festen Lösung. 
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Die feste Lösung enthält 0-.925°/,. 


Mittlere Konzentration der flüssigen Lösung während der Abscheidung 2.57 


0-.925 


2.587 


das Verhältnis beider —= 0.358. 


III. Versuch. Zusammensetzung der Lösung: 


Benzol 50.0 £ 
Jod 0-4443 
Bromoform 2.2107 
Gewicht der abgeschleuderten Krystallmasse 9.283 


Darin Jod 


0.036 
Darin Bromoform 


0-053 


Dem Bromoform entspricht Jod der Mutterlauge 0.0106 
bleibt für Jod in fester Lösung 0.0254 


Dem Bromoform entspricht Benzol der Mutterlauge 1-1846. 
Die Krystalle bestehen mithin aus: 


0.0254 g Jod in fester Lösung, 
0.0106 g Jod der Mutterlauge, 
0.053 g Bromoform, 
1.1546 & Benzol der Mutterlauge, 
S:010 g Benzol in fester Lösung. 
Die feste Lösung enthält 0-317°/, Jod. 


Mittlere Konzentration der flüssigen Lösung während der Ausscheidung 0-9447, 
Verhältnis beider _. — 0.336: 
0.945 

In Anbetracht der möglichen Fehler bei den Bestimmungen und 
der grossen Differenzen in der Konzentration der verwendeten Lösungen 
erscheint die Konzentration der festen Lösung dem Gehalte der flüssigen 
Lösung proportional. 

Hier dürfte zum ersten Male der experimentelle Nachweis geliefert 
sein, dass krystallisierte Substanzen feste Lösungen zu bilden imstande 
sind, bei denen der Gehalt an gelöster Substanz sich kontinuirlich mit 
dem Gehalt der flüssigen Lösung in der Weise ändert, dass nach Mass- 
gabe des Absorptionsgesetzes von Henry und des einfachen Verteilungs- 
satzes von Berthelot-Nernst das Verhältnis beider konstant bleibt!'). 


!, A. v. Bijlert hat bereits (diese Zeitschrift $S, 343. 1891) analoge Ver- 
suche angestellt, von welchen diejenigen mit Thiophen in Benzol, soweit als 
„dritter Körper“ Jod benutzt wurde, ein konstantes Teilungsverhältnis zu ergeben 
scheinen. Von dem Jod wurde aber im Vertrauen auf die Bestimmungen von 
Paternö und Nasini fälschlich angenommen, dass sein Molekulargewicht in Ben- 
zol normal sei, während es in Wirklichkeit in Benzol selbst feste Lösungen bildet 
und daher zu unzuverlässigen Werten führt. Herr CE. Schulten hat es unter- 
nommen, die Menge des aus Benzollösungen in das Benzoleis übergehenden Thio- 
phens unter Anwendung von Bromoform als drittem Körper neu zu bestimmen. 
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An der Hand der Darlegung, welche van’t Hoff!) gegeben hat, 
ist leicht ersichtlich, in welchem Masse ein Ausfrieren einer Substanz 
«ıl» feste Lösung das gefundene Molekulargewicht erhöhen muss. In 

hem Masse, wie in unserem Falle Jod den Gefrierpunkt seines 
Lösungsmittels erniedrigen würde, falls reines Lösungsmittel ausfriert, 
wir der Schmelzpunkt des zur Ausscheidung gelangenden festen Benzols - 
erhöht, wenn Jod mit ausfriert. 

Scheidet sich also festes Benzol aus, dessen Konzentration an Jod, 
wico oben gefunden, etwa ein Drittel so gross ist als die Konzentration 
der tlüssigen Lösung, so wird die Gefrierpunktserniedrigung, unter der 
Voraussetzung, dass die Molekulargrösse des Jods in fester und flüssiger 
Lösung die gleiche ist, um ein Drittel zu klein gefunden werden. Für 
die wirklich beobachtete Gefrierpunktserniedrigung kommt als Konzen- 
tration nicht die Menge der in 100g Lösungsmittel gelösten Substanz, 
sondern »ur die Konzentrationsdifierenz zwischen fester und flüssiger 
Lösung in Betracht. Es ergeben sich also hier dieselben Gesetzmässig- 
keiten, welche für Untersuchung flüchtiger Körper nach der Siedepunkts- 
methode dargelegt worden sind, und es ist mithin für die Abweichungen 


der Molekularwerte gleichbedeutend, ob ein Teil des gelösten Körpers 


in das dampfförmige oder in das feste Lösungsmittel übergeht. 
Nach obigen Versuchen beträgt die Konzentration der festen Benzol- 
\üsung des Jods im Mittel 0,357 der Konzentration der flüssigen Lösung: 


Zur weiteren Orientierung über feste Lösungen möge noch das folgende er- 
wähnt werden. Von F. W. Küster (Annalen der Chemie 283, 360. 1894) ist die 
blaue Jodstärke als eine feste Lösung von Jod bezw. Jodjodkalium oder dergl.) 
in Stärke definiert worden. Hier erscheint der Jodgehalt der entstehenden Jod- 
stärke ebenfalls stetig veränderlich mit dem Jodgebalt der wässrigen Lösung, je- 
doch tindet die Verteilung nicht einfach nach konstant bleibendem Verhältnis statt. 
Die blaue Jodcholalsäure enthält nach Küster (diese Zeitschrift 16, 156. 1895) 
das Jod als Krystalljod gebunden, welches beim Auflösen sofort abgespalten wird. 
F. W. Mylius vertritt dagegen die Ansicht, dass in beiden Fällen chemische Ver- 
bindungen vorliegen (Berl. Ber. 28, 385. 1895). 

Für die Verteilung von Äther zwischen Wasser und Kautschuk wurde von 
Küster (diese Zeitschr. 13, 445. 1894) kein konstant bleibendes Teilungsverhältnis 
gefunden, während G. ©. Schmidt (diese Zeitschrift 15, 56. 1894) ein solches für die 
Verteilung von Salzen zwischen amorpher Kieselsäure und Wasser konstatierte. 
0. Lehmann (Wied. Ann. 51, 47—76. 1894) vertritt auf Grund seiner Versuche 
über künstliche Färbungen von Krystallen die Ansicht, dass die Mitausscheidung 
gelöster Körper durch Übersättigung veranlasst sei und G. C. Schmidt a. a. 0. 
meint, dass es sich hier um Adsorptionen handeln könne. Die Grenze zwischen 
Adsorption und fester Lösung dürfte aber manchmal recht schwer festzustellen sein. 

!) Diese Zeitschr. 5, 334—339. 18%. 
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die Konzentrationsdifferenz zwischen fester und flüssiger Lösung ist ls 
gleich 0,643 des aus der zugesetzten Jodmenge sich berechnenden 
Grehaltes. 

Bei Bestimmungen des Molekulargewichts von Jod in Benzol muss 
man daher entweder die Konzentration oder die Molekulargewichte mit 
0,643 multiplizieren, um zu richtigen Werten zu gelangen. Wird dies 
Korrektion bei den früher erhaltenen Werten durchgeführt, so erhält 
man folgende Molekulargrössen: 


beobachtet korrigiert berechn. für J, 
348—5359 224—231 254 


Durch die vorstehenden Versuche wird es unzweifelhaft, dass Jod in 
tlüssiger Benzollösung in Übereinstimmung mit den Resultaten der Siede- 
punktsmethode auch bei der Gefriertemperatur des Benzols die normale, 
-J, entsprechende Molekulargrösse besitzt. Dasselbe Molekulargewicht be- 
hält das Jod auch beim Übertritt in festes Benzol, so dass Jod neben 
Benzol in allen drei Aggregatzuständen des letzteren die gleiche Mole- 
kulargrösse aufweist. Ebenso wenig wie die Molekulargrösse des in 
tlüssigem Benzol gelösten Jods Aufschluss giebt über das Molekül des 
geschmolzenen Jods, ebenso wenig kann aus dem Molekulargewicht des 
in festem Benzol gelösten Jods auf das Molekül des Jods in festem 
Aggregatzustande zurückgeschlossen werden. 

Wir wissen, dass Jod in Lösungen ungeachtet des übereinstimmenden 
Molekulargewichts die verschiedensten violetten bis braunen Färbungen 
aufweisen kann, während das geschmolzene Jod braunschwarz erscheint, 
und in gleicher Weise besitzt die feste Benzollösung des Jods eine 
rosenrote und nicht die schwarzgraue Färbung des festen Jods. Da 
Jod neben gasförmigem, tlüssigem und festem Benzol in derselben mole- 
kularen Zerteilung vorhanden ist, kann wohl von einem verschiedenen 
Aggregatzustand des Lösungsmittels, nicht aber einem Molekulargewicht 
des Jods in verschiedenen Aggregatzuständen die Rede sein. 

Nach den Arbeiten von F. W. Küster?!), sowie von Ciamician 
und seinen Schülern ?) sind chemisch nahestehende Körper vielfach g°- 
neigt, feste Lösungen miteinander zu bilden. 

Wie vorsichtig man aber sein muss, Folgerungen aus dieser Eigen- 
schaft auf die Konstitution zu ziehen, dafür ist ein sehr deutlicher Bo- 
weis, dass das Molekül -/, mit dem Benzolmolekül (,H, eine feste 
Lösung zu bilden vermag. 

Das unterschiedliche Verhalten von Jod gegenüber Benzol einer- 
seits und p-Xylol andererseits hat eine Analogie in der Beobachtung 


!) Diese Zeitschr. 8, 585. 1891. 


*) Diese Zeitschr. 13, 1. 1894. 
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Paternös!), dass Thiophen, welches mit Benzol eine feste Lösung 
bildet, in p-Xylol sich normal verhält. Mit Berücksichtigung der Unter- 
suchungen von Küster könnte man daran denken, dass Jod mit Ben- 
zo) isomorph sei, mit p-Xylol dagegen nicht. Da besondere Ver- 
sleichungen der Krystallform bis jetzt nicht ausgeführt wurden, mag 
hier nur erwähnt werden, dass Jod und Benzol rhombisch krystallisieren, 
»-\ylol dagegen monoklin. 


Chemische Unterschiede der verschieden gefärbten 
Jodlösungen. 


(sautier und Gharpy?) haben versucht, die von ihnen innerhalb 
verschiedener Lösungsmittel angenommenen Moleküle des Jods noch 
durch chemische Reaktionen zu charakterisieren. Besonders auffallend 
erschien ihnen das verschiedene Verhalten, welches violette bezw. braune 
Lösungen gegenüber Bleiamalgam aufwiesen. Beim Schütteln von violetten 
Judlösungen mit Bleiamalgam soll eine grüne Fällung von Quecksilber- 
jodür entstehen, während braune Jodlösungen zu gelben Niederschlägen 
von reinem Bleijodid führen sollen. Nach Gautier und Charpy ist 
die Reihenfolge der Lösungen des Jods, welche man beim Ordnen nach 
ihren Färbungen erhält, ganz dieselbe, welche sich aus den verschie- 
denen Färbungen der erwähnten Niederschläge ergiebt. Violette Lösungen 
sollen sofort die Bildung von Quecksilberjodür veranlassen, selbst wenn 
noch der grösste Teil des Jods in Lösung vorhanden ist, braune Lösungen 
dagegen sollen Quecksilberjodid bilden, das weiter auf das Blei unter 
Entstehung von Bleijodid und Quecksilberjodür reagiert. In diesem 
Falle wird aber angenommen, dass das Jodür durch überschüssiges Jod 
sofort in Jodid zurückverwandelt wird. 

Nach angestellten Versuchen entsteht bei der Behandlung von Blei- 
ınalgam mit der violetten Jodlösung in Chloroform nicht nur Queck- 
silberjodür, sondern bei Vermeidung lebhaften Schüttelns, solange über- 
schüssiges Jod vorhanden ist, vorwiegend Quecksilberjodid, wie aus der 
roten Färbung des Niederschlages und der Färbung des Rückstandes 
beim Abdunsten des Lösungsmittels sich ergiebt. Bei innigerer Berührung 
mit Quecksilber, wie sie bei starkem Schütteln eintritt, geht das Jodid 
in Jodür über, dessen grüne Färbung durch massenhaften Einfluss von 
(uecksilbertröpfehen mit bedingt wird®). Das Vorhandensein von viel 

!, Gazz. chim. 24, 197. 1894. 

?) Compt. rend. 111, 645. 18%. 


°) A. Stroman (Laboratorium von Prof. Naumann, Giessen), Berl. Berichte 
20, 2818. 1887. 
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Quecksilber in der grünen Abscheidung lässt sich leicht unter dem \i- 
kroskop erkennen und ergiebt sich auch aus dem Auftreten tropfbaren 
Quecksilbers beim leichten Zusammendrücken. 

Die geringen Mengen Blei, welche Gautier und Charpy aui 
100 Teile der grünen Fällungen nachwiesen, sind wohl zum Teil darauf 
zurückzuführen, dass ihre Niederschläge noch mechanisch beigemischtes 
Quecksilber enthielten. Wenigstens wurde von uns bei der Wiederholung 
des Versuchs in den Niederschlägen auch nach wiederholtem Schlämmen 
ein beträchtlicher Gehalt an metallischem Quecksilber konstatiert. 

Zur Orientierung sind eine Anzahl Niederschläge untersucht worden, 
welche durch Schütteln von Lösungen des Jods in Alkohol einerseits 
und Chloroform andererseits mit Bleiamalgam erhalten wurden. 

Die Lösungen enthielten 1g Jod auf 20 g Alkohol oder auf die 
äquimolekulare Menge 


— dig Chloroform. Als Bleiamalgam kam ein: 
Lösung von 1-5g Blei in 50g Quecksilber zur Verwendung. 

Nach Bestimmung aller 3 Bestandteile wurde das Blei als Bleijodid 
berechnet, das weiterhin vorhandene Jod bei Überschuss von Queck- 
silber mit diesem zu Jodür verbunden angenommen. In Wirklichkeit 
wird ein Teil des Bleis auch als unverändertes Amalgam im Niederschlag 
vorhanden gewesen sein; dadurch erklärt sich, dass unten (Nr. II) 
einmal etwas mehr Blei gefunden wurde, als durch Jod gebunden sein 
konnte. 


I. Geschüttelt bis zum Verschwinden der Jodfärbung. 


Alkohol. Chloroform. 
a. Der Niederschlag enthielt: a. Der Niederschlag enthielt: 
Pb — 424%, = 94-4 PbJ,, Pb —= 435%, = 97%, PbJ,. 
Hg —= 21%, = 48 HgJ,, Hg —= 66-85°/, — 59-9%/, HgzJ.. 
I = 555%, 992. I = 2386 % 303%, Hg, 
b. Niederschlag -- Lösung enthielten: 998 99.8 
Pb 19:7°,, = 43-9 °/, PbJ,, Nach Abzug des metall. Quecksilbers: 
Hg 246°, = 56-3°, H9J,, 13-9%/, PbJ,, 
J‘ = 557%, 100.2. | 86-1%, HgsJ;. 
1000 b. Lösung enthielt nur Spuren. 
II. Nach Verschwinden der Jodfärbung 5 Minuten weiter geschüttelt. 
Alkohol. Chloroform. 
Pb — 33.4%, —= 74-4 PbJ,, Pb = 44%, 9.7°%%, PbJ,, 
Hg = 16-6", = 240 Hg,J;, | Hg = 810%, = 24-6°/, Hg.J;. 
J 50.3°/, 1-9 Hg. J‘ = 149°), 65-9°/, Ho, 
100.3 100-3 100-5 100.2 
Nach Abzug des metall. Quecksilbers: Nach Abzug des metall. Quecksilbers: 
75-6%, PbJ,, | 28-3%, PbJ,, 


24-4%, Hg,J.. 71.7%, Hg.J.. 


lem Mi- 
pfba ren 


py aut 
. darauf 
nischtes 
rholuns 
lämmen 
et. 

worden. 


rerseits 


auf die 
m ein 


jeijı did 
Queck- 
ichkeit 
rschlag 
r. IID 


nn Sein 


bJ,. 
193J ;. 
19, 


ilbers: 


yüttelt. 


Beiträge zur Bestimmung von Molekulargrössen. II. 129 


III. Nach Verschwinden der Jodfärbung 20 Minuten weiter ge- 
schüttelt. 

Alkohol. Chloroform. 

Pb = 14-4°/, = 29.95 PbJ,, = 51 11-4%, PbJ,, 

Hg = 69:2%/, = 69:2 Hg, | g— 20 — 176°, HJ, 

T — 165%, 095 Pb, I 7 =-181 _ 713%, 2g, 

100-1 100-1 100.2 100-3 

100°, PbJ;. Nach Abzug des metall. Quecksilbers: 
39.3°%/, PbJ,, 
697%, Hg,T,. 

Bezüglich der alkoholischen Jodlösungen geht aus den obigen Ana- 
Ivsen hervor, dass bis zum Verschwinden der Jodfärbung Bleijodid und 
‘uecksilberjodid neben einander entstehen, wovon dieses reichlich in 
Lösung geht. 

Bei weiterem Schütteln mit dem Amalgam vermehrt sich das Blei- 
iodid auf Kosten des gelösten Quecksilberjodids, welches zu Quecksilber- 
iodür und schliesslich Quecksilber reduziert wird. Wesentlich dasselbe 
geschieht auch bei der Einwirkung von Bleiamalgam auf Jod-Chloro- 
tormlösung, nur erfolgt die Bildung des Bleijodids langsamer und geht 
sofort viel Quecksilber in den Niederschlag als mechanische Beimen- 
sung ein. 

Dieser Unterschied kann darauf zurückgeführt werden, dass zu- 
nichst gebildetes Quecksilberjodid wegen seiner geringen Löslichkeit in 
Chloroform alsbald ausfällt und beim Schütteln sich in Quecksilber ver- 
teilt. Dabei wird es aber in Jodür übergeführt und schützt die ent- 
stehenden Quecksilbertröpfchen vor Wiedervereinigung. Das ungelöste 
(uecksilberjodür, welches durch überschüssiges Jod immer teilweise in 
Jodid verwandelt wird, kann sich nur langsam mit dem Blei des Amal- 
sams umsetzen und verhindert eine direkte Einwirkung des Jods auf 
das Blei. 

Die verschiedene Löslichkeit des Quecksilbers dürfte entgegen der 
Annahme von Gautier und Charpy für die Erklärung des Verhaltens 
der Jodlösungen gegenüber Bleiamalgam von besonderer Bedeutung sein. 
(Ganz allgemein fällt nämlich das Auftreten gelber Fällungen nicht nur 
mit brauner Farbe der Lösung, sondern auch mit grosser Löslichkeit 
des Quecksilberjodids zusammen, während bei Entstehung grüner Nieder- 
schläge nicht nur eine violette oder rote Färbung der Lösung, sondern 
auch eine geringe Löslichkeit des Quecksilberjodids in dem betreffenden 
Lösungsmittel beobachtet wird. Die folgenden Löslichkeitsbestimmungen 
und die dabei vermerkten Färbungen von Lösung bezw. Niederschlag 
mögen das Gesagte bestätigen. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 
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Löslichkeit von Hg.J, in verschiedenen Lösungsmittel: 
bei 23°. 

Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgeführt, dass man 
(uecksilberjodid als feines Pulver mit dem Lösungsmittel in einem 
Thermostaten innerhalb 12 Stunden öfter schüttelte und sodann das aui- 
genommene Salz durch Abdunsten eines Teiles bestimmte. Durch voll- 
ständige Wiederholung des Versuches sicherte man sich, dass wirkliche 
Sättigung eingetreten war. 


Farbe der Farbe ıd 
Lösung | Niederschlags 


I. 29-68 g Chloroform enthielten 0.0207 g HqJ, 0-069°/, | violett grün 


1. 18-1 g 5 “ 0.013228 „ 0.0739, » 
1. 25.69 g Benzol “ 0.0643 g Hg), = 0.250), | rot grün 
Il. 17:65 g 2. a 0.0430g „ = 0.2449, = . 
I. 14-288 g Äther er 0.0776 g Hg), = 0.543%, braun grüngell 
ll. 2163 g ,„ S 01263g „ = 0.559%, z. r 
I. 15-99 g Aceton R 0.3193 g HgJ, = 2:00 °%, | braun gelb 
Il. 22.18 g - u 0455 „ = 20 °% “ “ 
I. 22.27 g Äthylalkohol „, 0.4317 g HgJ, = 1-93 ”, | braun gelb 
Il. 22.92 g ” lg „ = 207 % “ n 
I. 17:27 g Methylalkohol „, 0.6854 g HqJ, 3.97 °/, , braun gelb 
II. 19.83 g = . 0.7002 „ =398 %, . 2 


Beiläufig mag erwähnt werden, dass die Löslichkeit von Queck- 
silberjodid in Alkohol nach Gautier bei 15° 0.842 %, beträgt, gegen- 
über den obigen 2°, bei 23°, und dass die von ihm bestimmten Lös- 
lichkeiten in nicht braunen Lösungen (Äthylbromid, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoft) sämtlich viel geringer sind (0-217— 0.553) als die obigen 
der braunen Lösungen, welche rein gelbe Niederschläge liefern (2—3-98 ° ,) 

Nach den mitgeteilten Molekulargewichtsbestimmungen, welche, so- 
weit dieselben durchgeführt werden konnten, in zahlreichen verschieden 
gefärbten Lösungen zu dem Molekül /, geführt haben, erscheint es 
jedenfalls nicht mehr angängig, in dem Sinne, wie es Gautier, und 
Charpy gethan haben, von verschiedenem chemischen Verhalten ein- 
facherer und komplizierterer Jodmoleküle zu sprechen. 

Gleichwohl könnte es aber in den Lösungen durch Addition von 
Lösungsmittel zur Entstehung verschiedenartiger jodhaltiger Molekular- 
komplexe kommen. Bereits in seiner ersten Mitteilung hat der ein« 
von uns darauf hingewiesen, dass in braunen Lösungen das Jod an 
Lösungsmittel gebunden, in violetten dagegen, dem violetten Gas ent- 


sprechend, vielleicht frei vorhanden sein könne. Auch andere notorische 
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Joludditionsprodukte besitzen braune Färbung. So hat z.B. Le Blanc!) 

„ıchrewiesen, dass Jod sich mit Jodkalium zu einem braunen wasser- 

\üsliehen Additionsprodukt vereinigt. Ebenso finden wir die alkoholische 
Lösung von Tetramethylammoniumpentajodid braun ?) gefärbt. 

b. Wiedemann?) hat den Nachweis geliefert, dass violette Lösungen 

schwefelkohlenstoff bei starkem Abkühlen mit Äther und Kohlen- 

siure gelbbraun werden. Diese Beobachtung wäre durch die Annahme 

u deuten, dass sich dabei ein nur in der Kälte existierendes Additions- 

produkt bilde. Um aber die Existenz oder Nichtexistenz solcher Ad- 

be ditionen mit Sicherheit nachzuweisen, fehlt es zur Zeit noch an geeig- 

schlag „eten Hilfsmitteln ®). 

Eine Addition des Lösungsmittels zu J, würde die Molekulargewichts- 
bestimmungen nur insoweit fehlerhaft machen, als die Steigerung der 
konzentration der Lösung etwas zu niedrige Molekulargewichte liefern 
wüsste. Die obigen Versuchsresultate würden nicht damit im Wider- 
‚spruch sein, da sie fast immer geringere als die J, entsprechenden 
Werte geliefert haben. Auch das Zutrefien des Henryschen Absorptions- 
zesetzes widerstreitet nicht einer Addition von Lösungsmitteln, da man 
ınnehmen darf, dass nach den Ausführungen von Nernst*) bei ver- 
lünnten Lösungen immer ein konstanter Bruchteil des vorhandenen 
lods mit dem Lösungsmittel verbunden sein wird. 


Inech- Nebenbei mag erwähnt werden, dass bei Lösungen von Jod in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln, welche fast denselben Siedepunkt aufweisen, 
wie zu erwarten war, Jod nicht immer den gleichen Partialdruck be- 
sitzt. Aus der Konzentration der betreffenden Destillate berechneten sich 
{olgende Druckwerte: 


zegen- 
| Lös- 
wetel- 
)bigen 
780%) 


6, S0- E. Beckmann, Diese Zeitschr. 6, 401. 1890, 


neden ‚F. Mylius hat auch die Braunfärbung der braunen Jodcholsäure als ein 
int es /eichen für den additiven Charakter der Verbindung angesehen (Berl. Ber. 28, 
und 7. 1895). Aus der braunen Substanz soll die blaue Jodcholsäure erst unter dem 
Eintluss solcher Reagentien entstehen, welche neben der Verminderung des Jods 
eine Zufuhr von Jodiden bewirken. Nach Mylius bildet auch Stärke ein braun- 
‚etärbtes Additionsprodukt, welches durch Einwirkung von Jodiden und Wasser in 
n von ie blaue Jodstärke übergeht. Ob diese Auffassungen berechtigt sind, muss übri- 
kular- ens dahingestellt bleiben. Wie oben bereits erwähnt wurde, ist F. W. Küster 
nt Grund seiner Versuche zu anderen Ansichten über diese Körper gelangt. 

°, Wied. Ann. 41, pag. 299. 1890. Die Beobachtung ist von Arctowsky 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 403) bezweifelt, neuerdings aber von Krüss (daselbst 
; ent- {, 70. 1894) bestätigt worden. 
rische ' Vergl. Nernst, Diese Zeitschr. 11, 395. 189. 
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Lösungsmittel Siedepunkt Konzentration Partialdrıck 

l. Tetrachlorkohlenstoff he 1 Molekül: 100 Mol. 2.81 mım 
Äthylalkohol 78 ° R mr 2.28 
Benzol 80.4° = . 2.20 
II. Chloroform 61 ” Mr 2:05 
Methylalkohol 66 ° ” Re 1.90 


Obwohl es auffallend erscheint, dass die tiefblaue Tetrachlorkohlen- 
stofllösung einen höheren Partialdruck aufweist als die braune Lösung 
in Äthylalkohol, und auch Chloroform etwas leichter Jod zu entlassen 
scheint als der etwas höher siedende Methylalkohol, so wäre es verfrüht. 
daraus auf Beziehungen zwischen Färbung und anziehenden Kräften 
des Lösungsmittels zu schliessen. Sehen wir doch, dass Benzollösungen 
trotz roter Färbung fast denselben Partialdruck ergeben haben wie di: 
einige Grade tiefer siedende braune Lösung in Äthylalkohol. Obige Ver- 
suchsdaten können überhaupt nur als vorläufige gelten. 


Neuere Untersuchungen. 

Die vorstehende Untersuchung war bereits abgeschlossen und zum 
Teil veröffentlicht’), als G. Krüss und E. Thiele?) unabhängig von 
unserer Untersuchung vor kurzem Versuche und Betrachtungen übe: 
den Zustand des Jods in seinen Lösungen mitteilten. Dieselben finden 
nach der Siedepunktsmethode in Äther, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff das Molekulargewicht des Jods entsprechend J,. Die Über- 
einstimmung der gefundenen Werte auch bei höherer Konzentration mit 
der Theorie spricht Krüss und Thiele gegen die Addition von Lösungs- 
mittel. Bei Anbringung einer Korrektion für verdampfendes Jod würden 
aber die Werte nicht unerheblich niedriger ausfallen. Das Gleichbleiben 
der Werte in Eisessig bei der Gefriermethode ist wohl bei der geringen 
Konzentration und der geringen Erniedrigung nicht von entscheidenden 
Wert. Für Benzollösungen finden Krüss und Thiele Werte, welche. 
vom normalen Molekulargewicht beginnend, mit Zunahme der Konzen- 
tration ansteigen, wonach sie die Bildung einer festen Lösung für mög- 
lich halten, deren Existenz oben aus der von uns gefundenen Konstanz 
der Versuchswerte gefolgert wurde. 

Aus spektroskopischen Versuchen gelangen Krüss und E. Thiele’) 
zu der Ansicht, dass in den verschiedenfarbigen Jodlösungen Moleküle 


1) Sitz.-Ber. der physikal.-med. Societät zu Erlangen (13. Febr. 1893). 

?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 52. 1894. 

3) Diese Zeitschr. 16, 147. 1895. Leider ist Professor Gerhard Krüss, der 
vortreffliche und um die Spektrophotometrie hochverdiente Forscher inzwische: 
der Wissenschaft durch den Tod entrissen worden. 
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ı Molekularkomplexen (.J,), verbunden seien, welche auf Gefrierpunkt 
unJ Siedepunkt wirken, als ob eine Vereinigung nicht eingetreten wäre, 
während die Farbe der Lösungen durch Zusammenlagerungen verändert 

le. Krüss und Thiele stützen sich dabei auf die von ihnen neu 
eritizierte Beobachtung von Anschütz!), Paternd und Nasini?), sowie 

Behrend°), dass die Pikrate von Naphtalin ete. sich mit einer 
harakteristischen Farbe lösen, welche von derjenigen der Komponenten 
verschieden ist, während andererseits durch Gefrierpunkts- und Siede- 
punktsbestimmungen ein vollständiger Zerfall in die Komponenten an- 
sezeigt zu werden scheint. 

Nach den Untersuchungen und Erörterungen R. Behrends*) über die 
Pikrate des Phenantrens und Anthracens erscheint es nicht zweifelhaft, 
lasssich dieselben in alkoholischer Lösung im Dissoeiationszustande befinden. 

Unter den verschiedensten Umständen wurden immer die Resultate 
rhalten, welche das Gesetz der Massenwirkung unter Annahme weit- 
sehender Dissociation in Säure und Kohlenwasserstoff erwarten liesse. 
/. B. hat Behrend gezeigt, dass die Löslichkeit des Phenanthrenpi- 
krates sowohl durch Pikrinsäure als auch durch Phenanthren herab- 
gedrückt wird. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass im Einklang 
nit den Molekulargewichtsbestimmungen die Pikrate auch in anderen 
Lösungsmitteln wie Chloroform, Benzol in beträchtlichem Masse dis- 
soehert sind. Man kann sich übrigens hiervon augenfällig überzeugen, 
da die Pikrate gegenüber ihren Komponenten ziemlich intensiv gefärbt 
sind und eine Änderung im Dissociationszustande mit einer Farben- 
inderung Hand in Hand gehen muss. Eine hundertstel - normale 
Lösung von Anthracenpikrat in Benzol ist nur schwach rötlichgelb 
gefärbt. Wäre in derselben das Pikrat grossenteils dissociiert, so 
esse sich nach dem Massengesetz erwarten, dass durch Zusatz von 
\nthracen wie auch von Pikrinsäure die Menge des nicht dissociierten 
Pikrats vermehrt und die Lösung entsprechend rot gefärbt werde. In 
ler That tritt eine solche Rötung sowohl durch die Säure als den 
kohlenwasserstoff ein und zwar in gleichem Masse, wenn man molekulare 


ER j u, U; 
Mengen derselben zusetzt. Gemäss der Formel —'—? — konst., in welcher « 
u 


den nichtdissociierten Anteil, «, bezw. «,, dessen beide Zerfallprodukte 
nach Grammmolekülen pro Liter bedeuten, muss die gleiche Ver- 
grösserung von 4, bezw. u, dasselbe Anwachsen von « auf Kosten von 


!) Ann. der Chemie und Pharmacie 253, 343. 1889. 
*) Gazz. chim. ital. 19, 202. 1889. *°) Diese Zeitschr. 9, 405 und 10, 265. 1892. 
* Diese Zeitschr. 9, 405 und 10, 265. 1892; 15, 183. 1894. 
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u, und «, bedingen, wenn anders der Ausdruck konstant bleiben 
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soll. 
Phenanthren- und Naphtalinpikrat lassen in analoger Weise ebeniulls 
ihren Dissociationszustand erkennen. 


I. 0.267 g Anthracen (C,,H,,) + 0.344 g Pikrinsäure (C,H,N,0O,) in 150 cem 


Benzol gelöst = (0-01-normal. 


Il. 0.267 g Anthracen in 50cem Lösung I gelöst — 0.04 fach-norm. Anthracen- 


IM. 


v1. 


vn. 


vn. 


gehalt. 
0.344 g Pikrinsäure in 50cem Lösung I gelöst - 
säuregehalt. 
Im Kolorimeter von ©. H. Wolff zeigten: 
30 mm Lösung II gleiche Intensität wie 30 mm Lösung III, 


0-04 fach-normaler Pikrin- 


41 mm . II e „ 4lmm . TIT, 
79 mm - l » er „ 23mm m m. 
Lösung II und III sind also gleich intensiv gefärbt. 
79 2 . . 
Lösung II und III sind 25 - 3.4mal so intensiv gefärbt als Lösung | 
". 0.267 g Phenanthren C,,H,,) + 0:344 g Pikrinsäure in 150 ccm Benzol ge- 
löst = 0-.01-normal. 


. 0.267 g Phenanthren in 50 ccm Lösung IV gelöst —= 0-04fach-normaler Phe- 


nanthrengehalt. 


0.344 g Pikrinsäure in 50 ccm Lösung IV gelöst = 0-04 fach-normaler Pikrin- 
säuregehalt. 
Im Kolorimeter zeigten: 


66 mm Lösung V gleiche Intensität wie 66mm Lösung VI, 


63 mm er V . Fr „ 65mm er VI, 
S>mm I... . „ 25mm mr v1. 
Lösung V und VI sind also gleich intensiv gefärbt. 
85 


Lösung V und VI sind 54 3-4mal so intensiv gefärbt als Lösung IV. 
0-426 g Naphtalin (C,,F;) + 0-687 g Pikrinsüure in 150 ccm Benzol gelöst 
—= (.02-normal. 

0-426 g Naphtalin in 50cem Lösung VII gelöst = 0.08fach-normaler Naph- 
talingehalt 


. 0.687 g Pikrinsäure in 50 ccm Lösung VII gelöst = 0.08 fach-normaler Pikrin- 


säuregehalt. 


Die Lösung VIII hat einen mehr grünlichen, die Lösung IX einen mehr gell)- 


lichen Farbenton. Ein Vergleich der Intensitäten ist nicht mit derselben Sicher- 
heit wie in den vorhergehenden Fällen auszuführen, jedoch stimmen die Resultate 
annähernd mit den bei Anthracen und Phenanthren erhaltenen überein. 


Die Annahme, dass Pikrinsäure bezw. die genannten Kohlenwasserstoffe beim 


Auflösen in Benzol in Einzelmoleküle zerfallen, befindet sich bei Pikrinsäure und 
Naphtalin in Übereinstimmung mit früheren Gefrierpunktsbestimmungen (Beck- 
mann, diese Zeitschr. 2, 734. 1888; Anschütz, Ann. der Chem. 253, 345. 18». 
Auwers, diese Zeitschr. 12, 696. 1393 und 15, 51. 1894). 


Für Phenanthren und Anthracen wird dies durch folgende Gefrierversucl« 
bestätigt 
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Lösungsmittel: Benzol. Konstante 50°. 


Gewicht der Substanz Molekül 


i Erniedrigung 
in 100 & Benzol u. 


gefunden normal 


1. Phenanthren ((,,A, ,). 


(Cio 
0.878 155 
2.408 168 
2. Anthracen. 
0.956 0.304 157 
1.794 0-550 163 
Aus den mitgeteilten zur Orientierung unternommenen vorläufigen 
Versuchen geht hervor, dass auch die Färbungen der Pikratlösungen 
ın Übereinstimmung mit der Annahme eines Dissociationszustandes sind, 
welcher durch das Massengesetz beherrscht wird. Die Vermutung von 
irüss und Thiele, dass in solchen Lösungen Molekularverbindungen 
enthalten sind, deren Moleküle einerseits vereint auf die Färbung, 
ındererseits getrennt auf Gefrier- und Siedepunkt wirken sollen, dürfte 
hiernach kaum zutreffen. Nach wie vor wird man annehmen dürfen, 
dass hier und wohl analog auch bei verschieden gefärbten Jodlösungen 
durch die Gefrierpunkts- und die Siedepunktsmethode über die mole- 
kulare Zerteilung der Körper in ihren Lösungen eindeutig entschieden 
werden kann. 


Erlangen, 14. März 189. 


Eine Studie der physikalischen Eigenschaften 
von Chlorlithiumlösungen in Amylalkohol. 


Von 


Lanncelot N. Andrews und Carl Ende'). 


(Mit 3 Figuren im Text. 


Es unterliegt keinem Zweifel, dass durch systematische Prüfung der 
wasserfreien Elektrolyse viel Licht in die Natur der elektrolytischen 
Vorgänge gebracht werden kann, denn wenn die Grundsätze der elek- 
trolytischen Dissociationstheorie allgemein gültig sind, so müssen sie 
nicht nur für Lösungen in Wasser, sondern auch für alle anderen gültig 
sein, und die Schlüsse, welche aus dem Studium der ersteren gezogen 
sind, können durch sorgfältige Prüfung der letzteren am besten be- 
stätigt oder widerlegt werden. Die Punkte, bei denen eine solche Prü- 
fung zu verweilen hat, sind in der Hauptsache folgende: 1. Gilt das 
Ostwaldsche Verdünnungsgesetz auch für wasserfreie Lösungen? 2. In 
welcher Weise ist die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen von der 
Natur des Lösungsmittels abhängig? 3. Ist der relativ hohe Widerstand 
der wasserfreien Lösungen der Salze und Säuren mehr der grösseren 
inneren Reibung oder dem geringeren Grad der elektrolytischen Disso- 
eiation zuzuschreiben? 4. Weisen die allgemein physikalischen Eigen- 
schaften auf Association oder Dissociation der Molekeln oder auf bei- 
des hin? 

Wasserfreie Elektrolyte sind untersucht worden von Kablukofi 
(Diese Zeitschr. 4, 429), Wakemann (loe. eit. 11. 49), Wildermann 
(loc, eit. 14. 231 und 247), Schlamp (loc. eit. 14, 272), Völlmer 
(Diss.?) Halle 1592), Bouty (Compt. rend. 106. 595 [1888]), Fitz- 
patrick (Phil. Mag. [5) 24, 377 [1887)), Vicentini (Mem. Ace. To- 
rino 36 [1884], nach Beibl. Phys. Chem. 9, 131 [1885]), Andrews 
(Jowa Acad. of Seience, 1, III, 12). 

Es ist wünschenswert, zu diesen Untersuchungen ein Lösungsmittel 
zu wählen, das verhältnismässig leicht wasserfrei zu haben und zu halten 


') Nach dem Manuskript aus dem Englischen übersetzt von M. Le Blanc. 
Uns leider nicht zugänglich, 
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ist. und ein leicht lösliches binäres Salz, dessen wässerige Lösun- 
gen schon elektrolytisch untersucht worden sind. Ferner müssen die 
Lösungen genügende Leiter sein, um genau gemessen werden zu kön- 
nen, und die angewandten Substanzen derart, dass sie die Möglich- 
keit vorkommender chemischer Reaktionen, soweit es geht, ausschliessen. 
\us diesen Gründen wurden für die vorliegenden Untersuchungen Lö- 
sungen von Chlorlitbtum in Amylalkohol gewählt. Für jede Lösung 
wurden folgende Konstanten bestimmt: spezifisches Gewicht, spezifische 
/ihirkeit, Brechungsvermögen für Natriumlicht und elektrische Leit- 
fähigkeit. 


Versuchsmaterial und Untersuchungsmethoden. 


Der angewandte Amylalkohol wurde mit konzentrierter Kalilauge 
sekocht, um etwaige zusammengesetzte Äther zu zersetzen, mit Wasser 
und darauf mit einer Lösung von Phosphorsäure gewaschen, um mög- 
licherweise vorhandene Spuren organischer Basen zu entfernen, dann 
mit geschmolzenem Kaliumkarbonat getrocknet, fraktioniert, destilliert, 
mit wasserfreiem Kupfersulfat getrocknet und wiederum destilliert. Eine 
senügende Menge des Destillates, welches zwischen 130-5° und 131.0° 
übergegangen war, wurde aufgehoben, um für alle hier beschriebenen 
\essungen zu dienen, so dass diese untereinander vollkommen vergleich- 
bar sind. 

Der auf diese Weise hergestellte Amylalkohol hatte das spezifische 

21-6° 26.4 en 
(Gewicht D - > 0-80949, D —- 0-80571, den Brechungsexpo- 
nenten (D-Linie) bei 18-3° — 1-40767, die spezifische Zähigkeit —= 3-50 
bei 21-1 (Wasser = 1), den Widerstand bei 25° = 4.524 x 10° Ohm 
pro Kubikmillimeter, das Drehungsvermögen nach links für polarisiertes 
Licht = 1-95°. 

Das Chlorlithium wurde bereitet aus sorgfältig gereinigtem Kar- 
bonat, das im Spektrum Spuren von Natrium, aber keine andere Un- 
reinheit zeigte. Seine stark saure Lösung wurde im Wasserbad zur 
Troekne verdampft, der Rückstand mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsäure angefeuchtet und bei 110° getrocknet. Durch Digerieren 
dieses Salzes mit Amylalkohol wurde eine konzentrierte Lösung her- 
sestellt, aus der alle anderen bereitet wurden, nach einer Filtration, 
die ausserordentlich langsam vor sich ging, und während der die Feuch- 
tigkeit der Luft selbstverständlich sorgfältig ausgeschlossen war. Kennt- 
nis von ihrer Konzentration erlangte man durch unabhängige Feststellung 
der erhaltenen Chlor- und Lithiummenge, die gleichzeitig die notwendige 
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Sicherheit lieferte, dass keine beträchtliche Menge von basischem Salz 
vorhanden war. Um dafür einen weiteren Beweis zu erhalten, wurden 
» cem der konzentrierten und vollkommen klaren Lösung mit Wasscı 
durchgeschüttelt. mit Methylorange gefärbt und mit '/,„-normaler Chlor- 
wasserstofisäure titriert. Die ersten 0-10 cem der letzteren führten eine 
saure Reaktion der Mischung herbei. Daher war entweder kein bhasi- 
sches Salz vorhanden oder in zu geringer Menge, um die erlangten 
quantitativen Resultate zu beeinflussen. 

/u den Analysen und zur Verdünnung wurden bekannte Gewichts- 
mengen der Lösung genommen, da die grosse Zähigkeit der Chlorlithiun- 
lösungen im Amylalkohol genaue Volummessungen nicht zulässt. 

Chlorbestimmung. I. 1.1563 g Lösung erforderten 17-66 ccm 
Ag.NO,-Lösung (wovon lcem = 3:532 mg (I) = 0.0747 g Lill. I1g 
Lösung enthält 0.0646 g Lil. 

II. 1-5110g Lösung erforderten 23-00 cem Ag. N O,-Lösung —= 0-.0973 g 
Ti@Cl. 1g Lösung enthält 0.0644 g Lill. 

Lithiumbestimmung. Zu dieser Bestimmung wurde das Chlor- 
lithium nach Verdampfung des Alkohols in Sulfat verwandelt, wobei 
jede Vorsicht gegen mechanischen Verlust durch Verspritzen beobachtet 
wurde. 

Ill. 33586 g Lösung gaben 0.2813g 14,80, = 0.2177 g Lil. 1g 
Lösung enthält 0.0648 g Lidl. 

IV. 5-5111g Lösung gaben 0.4618 g 14,80, = 0.3574 g Lilli. 1g 
Lösung enthält 0.0649 Lidl. 

V. 5:0798g Lösung gaben 0-4261g Li,SO, = 0.3298 g LiCl. 1g 
der Lösung enthält 0.0649 g Lidl. 

Das Mittel der fünf Bestimmungen ergiebt 0.0647 g Chlorlithium 
für jedes Gramm der Lösung, und die gute Übereinstimmung der durch 
die Chlor- und Lithiumbestimmungen gewonnenen Resultate ist ein »ge- 
nügender Beweis für die Abwesenheit fremder Substanzen oder von Li- 
thiumoxyd. Eine andere, nahezu gesättigte Lösung, die in derselben 
Weise hergestellt und analysiert wurde, enthielt 0-06681g Lil! pro 
Gramm. Nach Gooch (Fres. Zeit. 26. 356) enthält lcem einer kalt 
gesättigten Chlorlithiumlösung in Amylalkohol 0.066 g des Salzes. Die 
zuerst erwähnte Lösung war von der Konzentration ö Tre: und aus ihr 
wurde die normale | =) Lösung hergestellt, indem 65-5023 g mit Amyl- 


alkohol zu 100 cem aufgefüllt wurden. Die grösseren Verdünnungen wur- 
w 
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einem zu diesem Zweck hergestellten verschlossenen Gefäss vorgenommen, 
‚\as ein Zeichen bei 5Ocem und ein anderes bei 100ccm hatte. Nur 


m m BR “ 
0.881 und 15 wurden unabhängig aus der oben erwähnten 


stärkeren Lösung bereitet. Alle Lösungen wurden sorgfältig vor Feuch- 
tigkeit geschützt und mehrere der zuerst geprüften am Schluss der 
sanzen Messungsreihe noch einmal untersucht und weder in der Leit- 
fühigkeit noch in anderen Eigenschaften merklich verändert gefunden. 


die Lösungen 


Spezifisches Gewicht. 

Bei den Dichtebestimmungen wurde ein Sprengelsches Pyknometer 
‘on ungefähr 1Ocem Inhalt und mit eingeschmolzenem Thermometer be- 
nutzt. Das Thermometer dieses Apparates war in !,„-Grade geteilt, 
und die Fünfzigstel konnten leicht geschätzt werden. Die Dichte jeder 
Lösung wurde bei zwei Temperaturen bestimmt, aus denen die bei 25° 
durch Interpolation berechnet wurde. Alle Gewichte sind auf den luft- 
\eeren Raum bezogen, doch ist eine Korrektion für die schwankende Luft- 
feuchtigkeit nicht angebracht. 


Zähigkeit. 

Die Bestimmungen der Flüssigkeitsreibung wurden nach der von 
Ostwald beschriebenen Methode und mit dem von ihm angegebenen 
\pparat gemacht (Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1891: 1, 549). 

Die Beobachtungen für jede Lösung wurden bei mehreren verschie- 
denen Temperaturen über und unter 20° wiederholt. Die Austlusszeit 
bei der letzteren Temperatur wurde dann vermittelst der Interpolations- 
K-+ 20 
K-+ 10 

Ausflusszeit bei 20°, 

— Beobachtungstemperatur, 
— Ausflusszeit beobachtet bei #°, 

Konstante für jede Lösung, deren Wert, je nach der Konzen- 

tration der Lösung, zwischen 4 und 10 lag. 


formel Va — Vo bezeichnet, bei welcher bedeuten 
20 


Jeder für Vo» auf diese Weise erhaltene Wert war das mittlere Re- 
sultat von vier bis fünfzehn unabhängigen Beobachtungen, bei denen 100 
als Ausflusszeit für Amylalkohol angenommen wurde. Um von diesen 
Zahlen die relativen Zähigkeiten abzuleiten, müssen sie mit der für die- 
selbe Lösung gefundenen Dichte multipliziert werden. 

Trotzdem die grösste Sorgfalt auf die Erzielung genauer Resultate 
verwandt wurde, können wir dieselben doch nur für angenähert halten 
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da alle Lösungen von der Bereitungszeit an eine sich beständig vermi 
dernde Zähigkeit zeigten. Dieser Wechsel war in den konzentrierts: 
Lösungen deutlicher und wurde erst bemerkt, als die Beobachtungsrcil 
beinahe vollendet war. Die Ursache ist vollständig unbekannt, die walır- 
scheinlichste Annahme ist jedoch, dass zuerst gebildete komplexe Mole- 
kularaggregate sich allmählich spalten. Dieses Phänomen erinnert 


11 
all 


| das der „Birotation“, das in frisch hergestellten Lösungen vieler optisch 
| aktiver Verbindungen beobachtet worden ist. 
Brechungsvermögen. 


Zu den Bestimmungen der Brechungsexponenten aller Lösungen 
wurde Pulfrichs „Refraktometer für Chemiker“ benutzt. Mit jeder 
Lösung wurden mindestens drei oder vier Beobachtungen angestellt und 
n —| 


=, 


für Natriumlicht. Die in der Tabelle verzeichneten Resultate (siehe 


belle 1) zeigen, dass die konzentriertesten Lösungen ein geringeres Bre- 


das Mittel zur Berechnung des Brechungsvermögens benutzt; N 


dA 


chungsvermögen als das Lösungsmittel haben, es wächst dann mit der 
Verdünnung, bis bei » — 64 ein Maximum erreicht ist. 

Die letzte Spalte zeigt die Werte für die äquivalente Brechung des 
Chlorlithiums, die nach Landolts Mischungsformel berechnet wurden, 


\ pN=pN,+PpX,, wo 
p = Gewicht der Lösung, 
N ihr Brechungsvermögen, 


Il 


Pı (rewicht des Lösungsmittels, 
N, = sein Brechungsvermögen, 
Ps — Gewicht des Chlorlithiums, 
N, = sein Brechungsvermögen sind. 
Als äquivalente Brechung nehmen wir A, = 42.38 N, an. 


Der aus den konzentrierteren Lösungen für R, abgeleitete Wert 
ist 14-9. Gladstone fand (J. B. 1869, 173) als äquivalente Brechung 
für Chlor 10-7, für Lithium 3-3, was für das Salz 14-5 ergiebt, ein 
schöne Übereinstimmung. Die aus den grösseren Verdünnungen für 
Ik, abgeleiteten Werte sind durch die notwendigen häufigeren Versuchs- 
irrtümer wesentlich beeinflusst, doch kann den letzteren das grosse An- 
wachsen, das die Tabelle zeigt, nicht allein zugeschrieben werden. 


Leitfähigkeit. 
Die Widerstände wurden nach der Methode von Kohlrausch be- 
stimmt, die Anordnung war die von Ostwald beschriebene (Diese Zeit- 
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Tabelle 1. 
Physikalische Eigenschaften von Chlorlithiumlösungen in Amylalkohol. 
| [3 


” 
23 
zn 
a 
P= 


Dichte 
950 
zo 

| d— 

| 4 

| 


— 1 
n—]1 
d 
KL 


vermögen 


Amylalkohol 
Brechungs- 


keit bei 20° 
N,= 


— 0.893 | | 
— 0.368 : ‘ 0.00114 | ‚ 0:.84655 | 0-.49217 | 14-83 
‘0.0185 .. 0-00228 | 0.843185 | 0-49348 14-95 
0.000 28 | 0.005363 | 25 0-83922 | 0-.49439 14:89 
0-587 46 | 0.00680 32 \ 0.382976 | 0-49690 14-92 
sungen 1 i 0-00634 0.824538 | 0-49824 15-08 
jedeı ) ‘5 ‘ 0.00417 155-6 0.81561 | 0.500453 16-12 
> S Io ' 0.00232 123-6 0.81147  0.50126 16-48 
It und 0:00152 | 1144 | 0:80951 | 0-50176 | 18-24 
n — | Br} £ 8 0-00108 105-6 0.808135 | 0.50212 24-32 
3 } 0-00092 102.8 0.80769 | 0-50238 39-04 
0:-00085 0.380726 . 0-50225 46 
0.00080 0.80704 | 0.50234 92 
0-00078 0-80700 | 0:50227 | 107 
0.00087 0.807065 | 0:50225 | 225 
0-00097 0.80699 | 0-50199 
0.0011 | 0-80706 | 6.501990 
x [4-71 [0-001] 100.00 | 0.806999 | 0.50200 


_ 
o 
-_ 
Be 


Brechungsexponent für Natriumlicht; 
- Dissociationskonstante; 


R, Äquivalente Brechung von Chlorlithium für Natriumlicht. 


schrift 2. 561). Infolge des hohen Widerstandes der verdünnteren 
lösungen wurde zu dieser Untersuchung eine besondere elektrolytische 
/elle konstruiert, die eine ungewöhnlich niedere Widerstandskapazität 
hesass. In dieser Zelle war die eine der Elektroden aus schwerem Platin- 
blech so gebogen, dass sie die andere zwischen ihren beiden Enden 
einschloss. Eine Anzahl von Giasklammern, die durch alle drei Platten 
singen und in dieseloen eingeschmolzen waren, hielt sie in konstanter 
Entfernung voneinander. Sie standen senkrecht in einer Glasröhre von 
5-5 em Durchmesser. Diese Anordnung wurde als zweckentsprechend 
befunden und die Leitfähigkeitskonstante (Kapazität) (A = 8-44) in 
(uecksilbereinheiten zeigte während einer Gebrauchsperiode von meh- 
reren Monaten keine wesentliche Veränderung. 

Bei allen molekularen Leitfähigkeiten wurde die Leitfähigkeit des 
l.ösungsmittels berücksichtigt. Die korrigierten Werte sind in der nach- 
folgenden Tabelle und auch in den Kurven wiedergegeben (q. v.). 


Wert 
hung 
ein 

tür 
ıchs- 
An- 
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Um alle Beobachtungen anzugeben, ohne doch die Kurven in zu 
grossem Massstabe zu zeichnen, wurden die Abscissen proportional (en 
Verdünnungspotenzen genommen. So ist, wenn m die Anzahl Gramm 
von ZxCl pro Liter und M das Molekulargewicht von Lil! = 42.38, 


m —= M(})’, wobei p das erwünschte Verdünnungsmass darstellt. K 
K 
(uroe der Werthe von k für verdünntere Losungen | 
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| Fig. 2 


Die molekulare Leitfähigkeit für unendliche Verdünnung (#oc) wurde 
Wet mit Hilfe der Dissociationsformel 


(u \* 
| 


> UX 
K =— , 


1al «den 
(ara mm 


42.38, 


urde 
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aus der Leitfähigkeit dreier Lösungen berechnet, die zu diesem Zweck 
am geeignetsten erschienen (nämlich » = 16, v = 32, v» —= 64), und 
Jas Mittel wurde als der wahrscheinlichste Wert angenommen. Der so 
für sc erhaltene Wert war 4-79, woraus die entsprechenden Werte für 
K berechnet wurden, wie die Tabelle es zeigt. Sie zeigen eine gute 
Konstanz in anbetracht der etwas unsicheren Berechnung der maximalen 


a Me J P m A 
Leitfähigkeit für alle verdünnteren Lösungen als 16 Von da ab wachsen 
) 


sie rapide an, bis sie bei ein Maximum erreichen, um für die kon- 


m 
1-5 
zentrierten Lösungen wieder sehr schnell zu fallen. Für die verdünn- 
teren Lösungen ist der Mittelwert von K ungefähr 0.001. 


Qurve für R, 


Gurve der rel. Zähigkeiten von 
Lösungen von Li (lin Amylalkohol 
auf reinesLösungsinittel bezogen. 


300 


oo Viskosität 


_ Verdünnung 
u u 
Fe. 

Das sonderbare Verhalten von ÄK erregt die auf den ersten Blick 
sehr wahrscheinliche Vermutung, dass bei den konzentrierteren Lösungen 
intolge der Bildung von Li,Cl, oder höheren Aggregaten eine Associa- 
tion der Molekeln stattfindet. _. Um dies aufzuklären, wurde eine Reihe 
von Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siedemethode vorge- 
nommen. Beekmanns Apparat wurde benutzt. Das Thermometer 
(von „Geisslers Nachfolger“) war in !/;,,° geteilt und !/,,o0’ konnte 
nit mehr oder weniger Sicherheit geschätzt werden. Die Erhöhungs- 
konstante für Amylalkohol wurde durch eine Reihe von Beobachtungen 
wit Salicylsäurelösungen festgestellt (vergl. Schlamp, diese Zeitschrift 
It, 278). 
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Tabelle 2. 
Siedepunktserhöhung von Salicylsäure in Amylalkohol. 


Auf100g des Lösungsmittels' Siedepunktserhöhung Molekulare Erhöhung 


1) — 4 —S 
0.5504 0.120 25-4 
1-3296 0.260 26.9 
2.0248 0-400 27,1 
2.7760 0.535 26-5 
3-4736 0.670 26-7 


26-5 Mittel 


Siedepunktserhöhung von Chlorlithium in Amylalkohol. 


ws 9 . 
l 

Literzahl per g-Molekül Auf 100g Siedepunktserhöhung q 
des Lösungsmittels des Lösungsmittels n=ßS* 
Bag* q — 1 l 

0-88 6-060 2.295 71-5 

1.00 5.333 2.060 69.2 

1-50 3-536 1:872 50.0 

2.00 2.650 1-230 57.0 

4:00 1:318 0.871 | 40.0 

8:00 0.658 0.438 4U0-O 


Diese Resultate zeigen deutlich, dass in den konzentrierteren Lö- 
sungen Association stattfindet. 

Die Untersuchung soll, sobald es die Umstände gestatten, auf dis 
verdünnteren Lösungen ausgedehnt werden, um den Grad der dort statt- 
findenden Dissociation festzustellen. 

Die vorliegende Arbeit war mit Ausnahme der Zähigkeitsbestim- 
mungen vor Juni 1394 fertig gestellt. 


Chemisches Laboratorium der Jowa Universität, U.8.A.. 5. Jan. 1895. 
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Die molekulare Löslichkeitserhöhung. 1. 
Von 
Heinrich Goldschmidt. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Nach Nernsts Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung soll die Lös- 
lichkeit eines Salzes in Wasser durch den Zusatz eines Nichtelektrolyten, 
der auf das Salz ohne chemische Einwirkung ist, nicht geändert 
werden. Wenn auch einige gegenteilige Beobachtungen vorliegen’), 
scheint dies im allgemeinen doch gültig zu sein. Ein Zusatz eines 
Nichtelektrolyten, namentlich wenn er in nicht zu grosser Menge erfolgt, 
lässt die Löslichkeit eines krystallwasserfreien Salzes ungeändert oder 
bewirkt doch 'nur eine kleine Änderung. 

Anders liegen die Verhältnisse bei krystallwasserhaltigen Salzen. 
Wie aus den folgenden Darlegungen und Versuchen hervorgeht, wird 
die Löslichkeit derartiger Salze durch den Zusatz von Nichtelektrolyten 
erhöht und zwar durch molekulare Mengen verschiedener Körper in 
gleicher Stärke. 


1. Theoretisches. 


Einem krystallwasserhaltigen Salz kommt eine bestimmte Umwand- 
lungstemperatur zu, oberhalb deren es sein Wasser ganz oder teilweise 
abgiebt und in das Anhydrid oder 
ein wasserärmeres Salz übergeht. Wir 
wollen zunächst den ersteren einfache- 
ren Fall ins Auge fassen. In Fig. 1 
bedeutet ab die Löslichkeitskurve des 
Hydrats, ed die Löslichkeitskurve des 
Anhydrids. Die Temperaturen sind 
als Abscissen, die zugehörigen Lös- 
lichkeiten als Ordinaten aufgetragen. 
Die beiden Kurven haben ihren Schnei- 
depunkt, bei dem die Löslichkeiten bei- Fig. 1. 


1), Bodländer, Diese Zeitschr. 7, 308. Auch die Arbeit von Steiner, Wied. 
Ann. 52, 275 behandelt eine ähnliche Erscheinung. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XV. 10 
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4 der Modifikationen gleich gross sind, bei s. Dieser Punkt entspricht 
der Umwandlungstemperatur 7,.. Wenn wir nun die Löslichkeit d»s is 
Salzes statt in reinem Wasser in einer Lösung einer Nichtelektrolyten, $: 
z. B. Harnstoff, bestimmen, so wird der Lauf von ed nach dem oben 
gesagten nicht oder doch nur wenig geändert werden. Die Umwanl- ri 
lungstemperatur hingegen muss tiefer liegen. Der Umwandlungspunkt d 

| entspricht vollständig einem Schmelzpunkt. Wie der Schmelzpunkt durch 

| Zusatz eines Fremdkörpers erniedrigt wird, so auch der Umwandlungs- 

\ 


1“ punkt. Wir haben ihn also statt bei s bei s’ anzunehmen, die Um- 
wandlungstemperatur liegt dann bei 7,. Da nun s’ der Schneidepunkt | 
der beiden Löslichkeitskurven sein muss, so kann die Löslichkeitskurve 
des wasserhaltigen Salzes nicht mehr mit «5b zusammenfallen, sie muss 
vielmehr höher liegen, etwa bei a’b’, die Löslichkeit des Hydrats wird 
also durch den Zusatz von Nichtelektrolyten erhöht werden. 

Um die Grösse dieser Löslichkeitserhöhung zu bestimmen, ist es 
zunächst nötig, die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur festzu- 
stellen. Da diese, wie oben erwähnt, der Schmelztemperatur analog 
ist, so ist hier die bekannte Gleichung von van’t Hoff für die Schmelz- 
punkterniedrigung 


0.02 T2 


WW; 


(l 


| 


i anzuwenden. Für 7 ist die Umwandlungstemperatur einzusetzen. ?, ist 
die latente Schmelzwärme eines Kilogrammıs des Hydrats, # die mit dem 
Molekulargewicht multiplizierte Erniedrigung, welche der Zusatz von 
1 Teil des Fremdkörpers auf 100 Teile Hydrat veranlasst. 
Für die Beziehung zur Löslichkeitsänderung empfiehlt es sich, die obige 
Gleichung so umzuändern, dass die Schmelzpunkterniedrigung sich auf 
die normale Lösung eines Nichtelektrolyten bezieht (genauer umschrieben 
auf die Lösung eines Grammmoleküls in einem Kilogramm Wasser). 
Schmilzt ein Kilo Salz unter Abgabe von akg Wasser, so befinden sich 
im obigen Fall, bei der Erniedrigung , 1 Kilogrammmolekül Fremd- 
körper auf 100akg Wasser, und die normale Erniedrigung 4 wird somit 
ta 0:.002a T? 
10 re 


8 


d= (2) 


ERBETEN 
r 


4 stellt die Anzahl Celsiusgrade vor, um welche die Umwandlungsten- 
peratur und somit der Schneidepunkt der beiden Kurven erniedrigt 
wird, wenn man statt reinen Wassers eine Lösung von einem Kilogramm- 
molekül eines Nichtelektrolyten in 100 kg Wasser als Lösungsmittel 
verwendet. 
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Nachdem die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur ermittelt 
ist, ergiebt sich die Zunahme der Löslichkeit des Hydrates durch Zu- 
sıtz eines Fremdkörpers durch folgende Überlegung: 

Die Änderung der Löslichkeit eines Elektrolyten mit der Tempe- 
rıtur wird, soweit es sich nicht um zu konzentrierte Lösungen handelt, 
durch die van’t Hoffsche Gleichung 

dle m #7 

dT 37T: 
sereben. worin e die Löslichkeit, 7 die absolute Temperatur, @ die 
Lösungswärme und i das Verhältnis, in dem die Molekülzahl durch die 
Dissoeiation verändert ist, bedeuten. Die obige Gleichung ist nur unter 
der Bedingung gültig, dass © mit der Temperatur sich nicht ändert, 
was nur für kleine Temperaturintervalle gilt !). 

Durch Integration obiger Gleichung erhält man 


en Y 
k=—,;m+tB: (3) 


den Ausdruck, der uns die Löslichkeitsgleichung des Hydrats vorstellen 
soll. B ist eine Konstante. Die Löslichkeit des Anhydrids e’ ist durch 
eine andere Gleichung 
» FÜ 
ke = — 


2i 


r+P (4) 


seseben. @’, die Lösungswärme, ist eine andere als beim Hpydrat, 
ebenso ist auch die Konstante B’ von B verschieden. Hingegen kann 
man, wenn die Temperaturen nahe an der Umwandlungstemperatur 
liegen, für beide Salze denselben Wert von ? annehmen. 
Da bei der Umwandlungstemperatur 7, die Löslichkeiten beider 

Salze gleich sind, so folgt daraus 

x n— v ns (5) 
2i(B—B') 
und da @ — @’ die Hydratationswärme W7 ist, 

Wu 
1 


‚= 3i(B—B) ae 


T 
a 


Die Lösung eines Hydrats in der wässerigen Lösung eines Nicht- 
elektrolyten, in welcher ein Grammmolekül desselben auf 100 g Wasser 


» Nimmt man auch i als variabel an, so ist an Stelle obiger Gleichung, wie 
mir Herr Prof. van’t Hoff mitteilt, zu setzen: 
dlie () 
aT 217% 
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enthalten ist, sei durch die Gleichung 
' Q 
C=—z;y5+B: (6 


gegeben. @, die Lösungswärme, ist durch den Zusatz des Fremdkörpers 
nicht wesentlich geändert. ö wird, wenn eine Änderung der Löslichkeit 
eingetreten ist, nicht ganz unbeeinflusst bleiben, denn es ist von deı 
Konzentration abhängig, doch kann diese kleine Änderung vorläufig ver- 
/ nachlässigt werden. B, ist von B verschieden. Die Änderung der Lis- 
MW lichkeit wird also durch den Ausdruck gegeben 


v 


Be re a: 


€ 

Die Löslichkeit des Anhydrids in der Lösung des Nichtelektrolyten 

ist durch Gleichung (4) gegeben, denn sie ist ja nach dem eingangs 
erwähnten dieselbe oder doch angenähert dieselbe wie in reinem Wasser. 


jei der Umwandlungstemperatur 7, — 4 sind die Löslichkeiten von 
Hydrat und Anhydrid gleich. Wir haben also 
AR Ww 
T, —i= - e N (9) 
2i(Bı—B') 


U, 
oder, wenn wir nach (7) B+! - für BD, einsetzen, 
- 


\ T—-i= ö Wu ( . (sa 
3i(B—B’ +1) 
2 
Da aber, wie aus (Da) folgt, 
N, 
B-B = -— 
2iT, 
. Wu 
so wird (Sa) zu T,—A= 7 za (8b) 
. H \ 
Bil + —— 
e \ 2iT, 
Löst man diese Gleichung nach ! auf, so erhält man 
2 
‚€ W.d 9 
== “rm ryv 3 J) 
1 c 2iT,(T,-- 4) 
} Da W;, die bei der Anhydrisierung absorbierte Wärmemenge, stets 
u » 


positiv ist, so ist auch stets 2 positiv, d.h. €, die Löslichkeit des 
2 


Hydrats bei Zusatz eines Fremdkörpers, muss grösser sein als e, die 
’ 


Löslichkeit in reinem Wasser. 


nenne ich die molekulare Löslich- 
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keitserhöhung !). Diese ist, wie man aus Gleichung (9) sieht, unabhängig 
von der Natur des zugesetzten Nichtelektrolyten. Somit ist bewiesen, 
dass der Zusatz eines Nichtelektrolyten die Löslichkeit eines 
körpers IIydrats erhöht, und dass molekulare Mengen die gleiche Er- 
lichkeit höhung der Löslichkeit hervorbringen. Damit ist auch ein neues 
’on de Prinzip der Molekulargewichtsbestimmung gewonnen. 
fig ver- Gleichung (9) lässt übrigens noch eine wesentliche Vereinfachung 
zu, wenn es sich um sehr schwer lösliche Salze handelt. In Gleichung 
2) ist 4 durch folgenden Ausdruck bestimmt 
0.002 a. T? 


u ; w, ; 
olnteı worin 0, die Schmelzwärme von 1 Kilo Salz, « die Wassermenge, welche 
yu7 7 s ’ ©, . . „ h 
nganıs ierbei abgespalten wird, bedeutet. ist also die Schmelzwärme, die 
o 


Ya: er S P Den = r . 
Isser. jenes Quantum Salz absorbiert, das 1 Kilo Wasser abspaltet. Nun ist 


"n von : für ein Hydrat vom Molekulargewicht m, das » Mol. Wasser abspaltet, 


18n . 
sereben durch “ (18 das Molekulargewicht des Wassers). 
r 


Man kann also setzen 
mi, 
18n 
m:o,, die Schmelzwärme eines Kilogrammmoleküls, setzt sich nun aus 
zwei Faktoren zusammen. Einerseits wird Wärme verbraucht, um diese 
Salzmenge in das Anhydrid zu verwandeln, dies ist aber die Hydra- 
tationswärme Wy. Dann findet aber noch ein zweiter Wärmeeffekt 
statt, indem das abgespaltene Wasser so viel vom Anhydrid löst, als es 
zu seiner Sättigung bedarf. Diese Wärmemenge soll bei Abspaltung 
eines kg Wassers W, heissen. Wir erhalten also für e folgenden 
w; Wu 
u int Wı 
Setzen wir dies in die Gleichung für A ein, so. erhalten wir 
0.002 T,? 
W (10) ?) 


1Sn +Wı 


Ausdruck 


') Streng genommen kommt die molekulare relative Löslichkeitserhöhung durch 
MH 


= 2 — 1 zum Ausdruck. Obige Wahl geschah der Einfachheit halber. 
?) Eine kleine Abänderung dürfte dieser Ausdruck noch dadurch erfahren, 
dass der zugesetzte Fremdkörper (1 kg-Molekül) die Löslichkeit erhöht um z. B. 
»kg-Mol. Die in der Lösung befindlichen Mol. entsprechen dann 1-+n, die De- 


pression wird also etwas grösser werden, als sie sich aus obiger Gleichung ergiebt. 
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Wird dieser Ausdruck in (9) für A substituiert, so hat man 
0.002 T,? 


Wr 
Wy ß 
‚Ce e Tr Wi 
e MUT —AT, 


Eine erste Vereinfachung ergiebt sich aus der Beachtung, dass | 
gegen T, klein ist, also vernachlässigt werden kann. Da sich bei schr 
schwerlöslichen Salzen nur sehr wenig Salz beim Schmelzen im ausge- 
schiedenen Wasser lösen wird, so wird W, gegen Wy klein sein und 
wird ebenfalls vernachlässigt werden können, d. h. die Hydratations- 


wärme und die Schmelzwärme werden nahezu identisch. Dann wird abeı 


() O.O1Sn 
l m : R 


(ll 
€ 4 


d. h. die molekulare Löslichkeitserhöhung ist nur von der Menge der 
abgespaltenen Wassermoleküle und von @ abhängig. 

Wenn es sich um ein Hydrat handelt, das nicht in sein Anhydrid, 
sondern zunächst in ein wasserärmeres Salz übergeht, wie es bei dem 
von mir untersuchten Salz der Fall ist, so sind an den oben gegebenen 
Entwickelungen nur geringe Änderungen anzubringen. Bis inclusive (6 
sind alle Gleichungen ohne weiteres anwendbar. Es ist nur zu berück- 
sichtigen, dass dann W7 die Hydratationswärme ist, die beim Übergang 
des wasserreichern ins wasserärmere Hydrat absorbiert wird, und @, 
ce und B’ sich auf das wasserärmere Salz, nicht auf das Anhydrid, be- 
ziehen. Dann ist aber noch eine neue Gleichung 

nm 5; p+Bi (12) 
einzuführen, die die Löslichkeit des wasserärmeren Hydrats bei Zusatz 
eines Nichtelektrolyten ausdrückt. Man darf nämlich diese Löslichkeit 
nicht, wie es beim Anhydrid der Fall war, mit der Löslichkeit in reinem 
Wasser gleichsetzen, weil man es eben noch immer mit einem Hydrat 
zu thun hat. Man erhält dann für die Umwandlungstemperatur 


hu H sau (15) 
2i(B, — Bi)‘ 
x > > Ü ’ ’ C . . . . 
Setzt man BB =B-+1!-» BB=B +1,» sowird dieGleichung zu 
€ C 
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r 


Wa 
2iT, 


Wird B— PB’ nach Gleichung (da) durch ausgedrückt, so 


hat man Wu auf 
ce W (13b) 
Ita) 
Ü ce Ce 


Löst man diese Gleichung nach S | R =) a, auf, so findet 
dee SEN Wy.A 
et SETE-3 
Führt man hier dieselben Vereinfachungen ein, wie bei Gleichung 
(10), so bekommt man den Ausdruck 
‚e 4 0.018 


l (14) 


ie 

Wie man sieht, findet man in diesem Fall nur das Verhältnis der 
molekularen Löslichkeitserhöhungen, nicht die Löslichkeitserhöhungen 
selbst. Will man diese finden, so müssen auch die nötigen Daten für 
das Anhydrid bekannt sein. 


(15) 


2. Experimenteller Teil. 


Das Salz, bei dessen Untersuchung sich die Beobachtungen ergaben, 


welche zur Aufstellung obiger Darlegungen führten, war das Paranitro- 
NO, 


ONa 
hatte, wird wahrgenommen haben, wie leicht schon bei verhältnismässig 


phenolnatrium pC,H, Wer einmal mit dieser Verbindung zu thun 


niedrigen Temperaturen das hellgelb gefärbte, schwerlösliche Tetra- 
NO, \ 
hydrat pl, MH, ,,. +4H,0 in das orangegelb gefärbte Bihydrat 
‚NO, 0Na 


(HH,  —+2H,0 überzugehen vermag. Das Salz bietet den grossen 
\ONa a 


Vorteil, dass seine quantitative Bestimmung sehr einfach ist. Es lässt 
sich nämlich mittels verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure titrieren, 
was am besten mit Methylorange als Indikator geschieht. Sobald alles 
Natron abgesättigt ist, wird die vorher rein gelbe Lösung missfarbig, 
so dass der Endpunkt der Titration sehr leicht zu bestimmen ist. Bei 
meinen Versuchen wurde !/,,„-normale Salzsäure verwendet. 

Die Reindarstellung des Salzes ist der grossen Krystallisations- 
fähigkeit wegen sehr einfach. »-Nitrophenol, das sehr rein in den 
Handel gebracht wird, wird in einem kleinen Überschuss warmer ver- 
dünnter Natronlauge gelöst. Beim Erkalten der Lösung scheiden sich 
grosse Krystalle aus, die durch zweimaliges Umkrystallisieren ganz rein 
erhalten werden. Will man Tetrahydrat bereiten, so lässt man sie 
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einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur mit Wasser in Berührung, 
wodurch alles Bihydrat, das sich aus der Lösung ausgeschieden hat, 
hydratisiert wird. Das Bihydrat wird am besten so gewonnen, dass man 
das gepulverte Tetrahydrat im Vakuum über festem Ätznatron so lango 
stehen lässt, bis eine Probe den richtigen Wassergehalt zeigt. Trocknen 
im Trockenschrank ist nicht anzuraten, denn Nitrophenolnatrium wir 
von Kohlensäure etwas angegriffen, und bei höherer Temperatur erfolgt 
dies um so schneller. 


a. Bestimmung der Umwandlungstemperatur 

und der Löslichkeit der Hydrate des p-Nitrophenolnatriums. 

Die Temperatur, bei welcher das Tetrahydrat in das Bibydrat über- 
geht, wurde mittels eines kleinen, mit Petroleum gefüllten Dilatometers 
mit Skala aus Millimeterpapier bestimmt. Um eine Verzögerung der 
Umwandlung, die gerade bei diesem Salz leicht eintritt, zu vermeiden, 
wurde die Spitze des Dilatometers zunächst in warmes Wasser getaucht, 
wodurch die untersten Partien des Salzes in Bihydrat übergingen, was 
durch die orangegelbe Färbung wahrnehmbar war. Nun wurde der 
Apparat in einen Kessel mit Wasser von 30° gestellt und die Tem- 
peratur langsam erhöht. Hierbei wurden folgende Niveauänderungen 
des Petroleums in der Kapillare beobachtet: 


Temperatur Stand des Petroleums Steigung 
30° 110%, .. 
3 118 .. 
32 124 . 
33 131 : 
34 138 s 
35 145 a 
36 153 .. 
37 168 == 
38 193 7 


Die Umwandlungstemperatur muss daher nahe bei 36° liegen. 

Eine andere Bestimmung der Umwandlungstemperatur wurde durch 
Bestimmung der Löslichkeiten der beiden Hydrate bei verschiedenen 
Temperaturen ausgeführt, da bekanntlich der Schneidepunkt der beiden 
Löslichkeitskurven der Umwandlungstemperatur entspricht. 

Alle Löslichkeitsbestimmungen wurden mit einem Apparat ausge- 
führt, der im Prinzip dem von Ch. M. van Deventer!) beschriebenen 
gleichkam. Nur waren die Dimensionen grösser, und, was die Haupt- 
sache war, das Rühren von Salz und Lösungsmittel wurde durch die 
vortrefiliche Rührvorrichtung von Witt besorgt. Der in Figur 2 


_ 


!) Diese Zeitschrift 5, 559. 
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„bgebildete Apparat bestand aus einem unten verjüngten Glasmantel «a 
von 16cm Länge und 3 cm Durchmesser in seinem obern Teil. Am 
untern Ende war mittels eines Kautschukpfropfens das gebogene Rohr b 
ıngesetzt, in das bei e ein kleiner Baumwollpfropfen eingesetzt war. 
Das Rohr % war durch einen doppeltgebohrten Pfropfen mit dem Wäge- 
tlischehen d in Verbindung, das durch das Rohr . 

mit der Luft communizierte. Das obere Ende f 
von ec war durch den mit einem kleinen Kaut- 
schukschlauch armierten Glasstab f verschlossen. 
War der Apparat soweit zusammengestellt, so 
wurde @« mit dem Salz und 10—1l5cem Wasser 
oder der Lösung, die an Stelle dieses verwendet 
werden sollte, beschickt, und die ganze Vorrich- 
tung mittels einer Klammer in einen mit Was- 
ser gefüllten Kessel, der als Thermostat diente, 
sehängt. Dann wurde ein oben offener und mit 
einer Holzscheibe zur Aufnahme der Transmis- 
sionsschnur versehener Wittscher Rührer g über 
den Glasstab f eingeschoben, so dass das Ende 
von f oben herausragte. Der Rührer ruhte auf 
dem durch eine Klammer festgehaltenen Glas- 
rohr h. Eine Turbine, die gleichzeitig das Rühr- 
werk des Thermostaten trieb, setzte den Witt- 
schen Rührer in rasche Bewegung. Nach drei- 
stündigem Rühren wurde der Glasstab f aus der 
Mündung von b herausgezogen, an e wurde mit- 
tels der Luftpumpe schwach gesaugt, und nun 
filtrierte die Lösung durch den Baumwollpfropfen 
völlig klar in d. Dann wurde der ganze Appa- 
rat aus dem T'hermostaten herausgehoben und 
schnell abgetrocknet, worauf d abgenommen, mit 
einem aufgeschliffenen Glasstöpsel verschlossen 


und zur Wage gebracht wurde?). Die Tempera- U 
Fig. 2. 


tur des Thermostaten wurde an einem in !/,g- 
Grade geteilten Thermometer abgelesen. Ich bemerke hier, dass ich alle 
Löslichkeitsbestimmungen aus praktischen Gründen auf gleiche Gewichte 
Wasser und nicht, wie es richtiger gewesen wäre, auf gleiche Volumina bezog. 

Im folgenden gebe ich die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen 


!, Der Apparat wird von Herrn G. J. van Deene, Concierge am hiesigen 
Universitätslaboratorium, geliefert. 
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und zwar einerseits in Prozenten Anhydrid auf 100 Teile 
andererseits in Grammmolekülen Anhydrid in 1000 g Wasser. 


Löslichkeit von p-Nitrophenolnatrium in Wasser. 


Gewichtsteile Anhydrid g-Mol. Anhydrid 


Temperatur p Aa : 2 >23 a 
in 100 Teilen Wasser in 100 Teilen Wasser 


Tetrahydrat: 

5-597 0.3476 
7.256 0.4507 
8.851 0.5497 


Bihydrat: 
56-1 8.883 0.5517 
40.2 9.881 0.6137 
45-2 11-235 0.6979 
50-1 12-730 0.7907 


Die Löslichkeitskurven wurden nach der Gleichung 


loge = — - +B 


berechnet, worin A nach dem im ersten Teil gesagten dem Ausdruck 
() i ven m 

>: 0.4343 entspricht. Für das Tetrahydrat wurden zur Berechnung 
! 


der Konstanten die Löslichkeiten für 30-6 und 35-9° eingesetzt, für die 
Bihydratkurve die Löslichkeiten bei 36-1 und 40-.2°, und zwar die au! 
Grammmoleküle in 1000 Teilen Wasser bezogenen. Die Gleichung für 
die Löslichkeit des Tetrabydrats ist 
1525-6 2 
lg, =— 7 + 4:679, 
die Gleichung für das Bihydrat 
1059.39 
T 

Für den Schneidepunkt, bei dem ce, und ce, gleichzusetzen sind, 


log 6, = — 


+ 3.268, 


wird 7 = 308-79 gefunden, also liegt die Umwandlungstemperatur bei 
35-79, was mit dem dilatometrisch gefundenen Werte gut überein- 
stimmt. 


b. Löslichkeitsänderung durch Zusatz von Nichtelektrolyten. 

Die Lösungen der Nichtelektrolyten wurden so bereitet, dass zu- 
weilen ein Zehntel Grammmolekül in 100 gr Wasser gelöst wurden. Bei 
der Auswahl der zu untersuchenden Körper musste darauf geachtet 
werden, dass p-Nitrophenol eine recht schwache Säure ist. Alle Körper 
also, die irgendwie saure Eigenschaften besassen, mussten ausgeschlossen 
werden. Auch wurde Wert darauf gelegt, dass das Molekulargewicht 


druck 
hnung 


ür die 


le aui 


sind. 
ır bei 


erein- 


yten. 
Ss ZU- 

Bei 
wchtet 
‚örper 
lossen 
wicht 
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der untersuchten Substanzen nicht zu gross sei. Da natürlich nur solche 
Verbindungen benutzt werden konnten, die in Wasser leicht löslich 
sind, so war man in der Auswahl recht beschränkt. Untersucht wurden 
die Lösungen von Harnstoff, Glycerin, Aceton, Acetonitril, Propionitril, 
Urethan und Athylalkohol. Die Versuche wurden mit dem oben be- 
schriebenen Apparat ausgeführt. Die Berechnung der Löslichkeit wurde 
stets so ausgeführt, dass die Menge des gelösten Nitrophenolnatriums 
auf das in der Lösung enthaltene reine Wasser bezogen wurde. In den 
folgenden Tabellen sind die gewonnenen Resultate angeführt, mit Aus- 
nahme der mit Äthylalkohol erhaltenen. 


Löslichkeit des Tetrahydrats in normalen Lösungen von Nichtelektrolyten 


23-70 | 23.6° | 33-.6° 


Substanz 


g-Mol. Prozente g-Mol. Prosente g-Mol. 


Prozente z 
aeN® in 10008 4,0 in 1000 4,0 lin 1000 4,0 


Reines Wasser | 5.597 0.3476 6-726') | 0.4178 8.1251) 0.5047 
Harnstoff | 6244 0.3878 7489 0-4652 9.000 0.5590 
Glycerin \ 6.188 0.3844 | 7.440 0-4621 9.025 0-5606 
Aceton \ 6225 0-3865 7-498 0-4659 9025 | 0.5606 
Propionitril 6-257 0-3886 71-571 0.4702 9.066 | 0.5631 
Acetonitril 6-065 0.3766 | 7.328 0.4552 8.886 0.5519 
Urethan 6-520 0.4050 | 7.859 0.4900 9.507 0.5905 


Lösungen des Bihydrats in normalen Lösungen von Nichtelektrolyten. 


36-1° 40.2 452° 50-1” 
Substanz 17 


£ ) 
g-Mol. in g-Mol. in g-Mol, in g-Mol. in 


ERERERR En >rozente ’rozente ’rozente | 
Prozente 1000£ Hy0 Prozente 110008 H,0 Prozente 10008 Ha0 Prozente 11000 H;0 


Reines Wasser 8-883 0.5517 | 9881 | 0:6137 | 11-235 | 0.6979 “TE 0.7907 
Harnstoff 9.683 |, 0.6014 10-666 | 0:6625 | 12-068 | 0-7496 555 | 0.8419 
Glycerin 9.588 06017 | 10-777 | 0.6694 12.229 | 0.7596 13-785 | 0:8562 
Aceton 9.665 | 0.6003 | 10.695 | 0-6643 —_ - 
Propionitril 9.911 | 0-6156 || 10.905 | 0.6770 — - 
Acetonitril 9.667 0.6004 | 10-667 0.6629 | - —_ | 
Urethan 10.248  0-6362 | 11-379 | 0.7068 | 12-869 | 0:7987 | 

Von den untersuchten Verbindungen schliessen sich Harnstoff, Gly- 
cerin und Aceton in Übereinstimmung mit der Theorie in ihrer die 
Löslichkeit beider Hydrate erhöhenden Wirkung vollkommen aneinander 
an. Das Propionitril giebt mit Tetrahydrat ebenfalls übereinstimmende 
Zahlen, in der Bihydratreihe ist die Löslichkeitserhöhung eine grössere. 
Acetonitril erhöht die Löslichkeit des Tetrahydrats etwas weniger als 
die übrigen Körper, Bihydrat wird in gleicher Weise wie durch Harn- 
stoff, Glyeerin und Aceton beeinflusst. Die Urethanlösung endlich bewirkte 


') Aus der Löslichkeitsgleichung des Tetrahydrats berechnet. 
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in beiden Reihen eine grössere Löslichkeitszunahme, das Verhältnis der 
Zunahme bei beiden Hydraten ist aber dasselbe wie bei den normal be- 
eintlussenden Substanzen. Diese Abweichung ist vielleicht darauf zu- 
rückzuführen, dass Urethan möglicherweise schon die Löslichkeit des 
Anhydrids vergrössert, wodurch, wie leicht einzusehen, die Löslichkeit 
der Hydrate wachsen muss. 

Ein exceptionelles Verhalten zeigte die Alkohollösung; wie aus der 
folgenden Tabelle hervorgeht, zeigten die beiden Natriumsalze darin 
nahezu die gleiche Löslichkeit wie in reinem Wasser. 
Löslichkeit von p-Nitrophenolnatrium in norm. Alkohollösung. 

Wasser Alkohollösung 
Temperatur 


g-Mol. 
in 1000 Teilen 4,0 


e-Mol, 
in 1000 Teilen 4,0 


Prozente 


Prozente 


Tetrahydrat: 
23-7 5.597 0.3476 Db15 0.3488 
28.6 6-726 0-4178 6-877 0.4271 


8-125 0.5047 0.5166 


Bihydrat: 


40.2 9.881 0-65137 10-147 0.6302 
45-2 11-255 0.6979 11-515 0.7151 
50-1 12.730 0.7979 13-133 0.8157 


Es könnte sein, dass dieses ausnahmsweise Verhalten des Alkohols 
zum Teil wenigstens darin begründet ist, dass Alkoholzusatz, wie dies 
durch die Untersuchungen von H. Schiff’), Gerardin?) und Bod- 
länder) festgestellt ist, die Löslichkeit von anhydrischen Salzen stark 
verringert, wodurch der Verlauf der Löslichkeitskurven der Hydrate stark 
beeinflusst würde. Der Schneidepunkt der bei Alkoholzusatz erhaltenen 
Löslichkeitskurven ist natürlich fast derselbe, wie bei den wässerigen 
Lösungen, während die Theorie in Übereinstimmung mit den Versuchs- 
ergebnissen bei Nichtelektrolyten (siehe weiter unten) eine beträchtliche 
Herabsetzung desselben verlangt. Berechnet man aus den bei 235 
und 33-6° einerseits, aus den bei 40-2 und 45-2° andererseits erhaltenen 
Werten die Löslichkeitskurven, so bekommt man für die beiden Hydrate 


1523-9 


log = T + 4-7 
1121-4 
log 6, zu un T an 7 >38. 


!; Ann. der Chem. 118, 362. 
®, Ann. f. phys. Chemie (4) 5, 129. 
Diese Zeitschr. 7, 308. 
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Daraus berechnet sich der Schneidepunkt zu 35-70°, während für reines 
Wasser 35.780 gefunden wurde. Äthylalkohol scheint demnach gar nicht 
wie ein Fremdkörper zu wirken. Dies soll später noch eingehender 
untersucht werden. 


Bestimmung der molekularen Erniedrigung 
der Umwandlungstemperatur. 


Im ersten Teil wurde für die molekulare Erniedrigung des Um- 
wandlungspunktes eines Salzhydrates die Formel 
0.002 T? 


nd +W, 


n x 15 

entwickelt. 7, die Umwandlungstemperatur, ist in unserem Falle (ab- 
gerundet) 273 +36 = 309. Für », die Anzahl der abgespaltenen 
Wassermoleküle, ist 2 einzusetzen. Wy, die Hydratationswärme, und 
W,, die Lösungswärme, sind durch kalorimetrische Versuche bestimmt 
worden. Der Schwerlöslichkeit der Salze wegen mussten die Lösungs- 
wärmen Q, und Q, der beiden Hydrate in sehr verdünnter Lösung be- 
stimmt werden. Es wurde jeweilen 1 Mol. Salz auf 650 Mol. Wasser 
genommen. Hierbei wurden folgende Resultate erhalten: 

@Q, (Lösungswärme des Tetrahydrats —= — 10400 Ral. 

(), (Lösungswärme des Bihydrats) — — 7250 Kal. 

Q% —@Q, = Wu (Hydratationswärme) == 3150 Kal. 

Wu 

< 18 


4d= 


ist also gleich 87-5 Kal. W,, die Wärmemenge, welche 


bei der Sättigung des bei der Umwandlung abgespaltenen Kilogramm 
Wassers mit Bihydrat absorbiert wird, ist nun auch leicht zu berechnen. 
Aus der oben gegebenen Gleichung der Löslichkeitskurve des Bihydrats 
ergiebt es sich, dass bei 36° 0-.00055 Kilogrammmoleküle Bihydrat in 
I kg Wasser löslich sind. Da ein Kilogrammmolekül Hydrat bei der 
Lösung 7250 Kal. absorbiert, so absorbieren 0-00055 Kilogrammmoleküle 
4 Kal., was der Wert von W, ist. Dabei ist allerdings zu berücksich- 
tigen, dass die kalorimetrisch bestimmte Lösungswärme in 650 Mol. 
Wasser nicht vollständig mit der Lösungswärme bei Entstehung der 
gesättigten Lösung übereinstimmt. Indessen ist der Unterschied dieser 
Lösungswärmen nicht so gross, dass er bei der Kleinheit von 
W, einen merklichen Unterschied bei der Berechnung von 4 hervor- 
bringen würde Wir haben also, wenn wir die gefundenen Zahlen in 
die Gleichung von 4 einsetzen, 
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0.002 x 309? 


Det d= = — 2.09 
sr Y1-5 
I Der Umwandlungspunkt des Tetrahydrats wird also um 2.09% herab- 
B, gedrückt, wenn sich das Salz als Bodenkörper in einer Lösung befindet, 
wa die ein Grammmolekül eines Nichtelektrolyten in einem Kilo Wasser 
4 enthält. 
Da der Umwandlungspunkt mit dem Schneidepunkt der Löslich- 
ne keitskurven identisch ist, so muss der Schneidepunkt der Kurven, die 
" iu sich aus den Löslichkeiten der beiden Hydrate in Normallösungen be- 


Kr rechnen lassen, um 2-09 tiefer liegen, als der Schneidepunkt der Lös- 
lichkeitskurven für reines Wasser. Um dies festzustellen, wurden die 
Löslichkeitskurven für die Lösungen von Harnstoft, Glycerin und Aceton 
“ berechnet. Dabei ist zu bemerken, dass eine ganz genaue Berechnung 
des Schneidepunktes auf diesem Wege sehr schwierig ist. Denn da der 
Bi Winkel, unter dem sich die Kurven der beiden Hydrate schneiden, klein 
| ist, so bewirken schon sehr geringe Fehler in den Löslichkeitsbestim- 
mungen sehr erhebliche Abweichungen im Schneidepunkt. 
Für Harnstoff ergaben sich folgende Löslichkeitskurven: 


1473-6 an 
ji log „= T - 4-56 
| 9956, 
“ log, = — T + IV. 


Daraus berechnet sich der Schneidepunkt zu 335.42, der Schneidepunkt 
für die wässerigen Lösungen ist, wie oben angegeben, 35-15, die Er- 
niedrigung ist 2-36 statt 2:00. 


DEE u nen 


fi a 
-r 


Yu Die Kurven für die Glycerinlösungen sind 
Di 3 1548-5 
h; I log „= T + 4-8 
hi 
. - 1108-8 f 3 HP» 
! log, = — + 3.366. 
; Der Schneidepunkt liegt bei 33-75°, die Erniedrigung ist 1-91°. 


Für die Acetonlösungen wurden folgende Gleichungen berechnet 


| 10409 u: 
kurt log 7 = T n- 53-146. 
ea Schneidepunkt 307-11, Depression 1-67 °. 


Die Übereinstimmung ist so gut, als man es bei der Empfindlich- 
keit des Schneidepunktes erwarten kann. Eine direkte Bestimmung der 
Erniedrigung des Umwandlungspunktes war im Fall des Nitrophenol- 
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natriums nicht möglich, da sich der Körper, weil nur zwei Mol. Krystall- 
wasser abgespalten werden, zu wenig verflüssigt, als dass eine genaue 
thermometrische Messung ausführbar wäre. 


d. Bestimmung des Faktors © und 
Berechnung des Verhältnisses der mol. Löslichkeitserhöhungen 
der beiden Hydrate. 

Für die Berechnung des Verhältnisses der mol. Löslichkeitserhöhungen 
. . e ist es nach der Bestimmung von 4J noch notwendig, die Grösse 
von ? festzustellen. Die Methode von Noyes, den Dissociationsgrad zu 
bestimmen, ist hier nicht anwendbar, denn, wie ich durch zahlreiche, 
demnächst zu veröffentlichende Versuche festgestellt habe, erfolgt die 
Löslichkeitsverminderung krystallwasserhaltiger Salze durch gleichionige 
Elektrolyten nach einem andern Gesetze, als die Löslichkeitsverminderung 
von Anhydriden, die bis jetzt allein untersucht sind. 

Einen Weg, die Grösse i für Nitrophenolnatrium zu bestimmen, 
schien die Kenntnis der Löslichkeiten und der Lösungswärmen zu bieten. 
Mit Hilfe der Gleichung 

dle () 


dT ZT 
4 TRERE: 2 Er 
kann man .- finden, wenn die Löslichkeiten «, und c, für zwei nicht 
v 


zu weit voneinander entfernte Temperaturen 7, und 7, bekannt sind. 
Durch Integration zwischen 7, und T, erhält man 
a AN 
zT, 2 


Ca ! 
R Za i 
Löst man diese Gleichung nach auf, so findet man 


L 
a. 
Q _ 2.L 
i T, —T, 


i . Q g she u . 
Folgende Werte für ° und v (Q und @ sind die Lösungswärmen 
t Li u 


der beiden Hydrate) berechnen sich aus den oben Löslichkeiten in 
reinem Wasser. 


Tetrahydrat Bihydrat 


lemperatur Löslichkeit x Temperatur Löslichkeit 


237 | 083476 
30.6 0-4507 
35-9 0.5497 


36-1 0-5517 
40-2 0.6137 
45-2 0.6979 
50-1 0:7907 


6780 
7043 


160 H. Goldschmidt 


Eine direkte Bestimmung von ‘ wäre nun möglich, wenn man dir 
kalorimetrisch bestimmten Werte von Q und @’, den beiden Lösungs- 


Q 1 


wärmen, durch “ , resp. “. dividierte. Da aber die kalorimetrisch 
t ! 


bestimmten Lösungswärmen sich auf verdünnte Lösungen beziehen, (/ 
in der Löslichkeitsgleichung aber auf gesättigte, so ginge dies nur an, 
wenn auch die Verdünnungswärme bekannt wäre, was nicht der Fall 
ist. Macht man aber die berechtigte Annahme, dass innerhalb der 
beiden den Umwandlungspunkt begrenzenden Temperaturintervalle ö sich 
nicht wesentlich ändert, so kann man die Hydratationswärme zur Be- 
rechnung von i benutzen. Diese muss stets dieselbe sein, ob nun die 
beiden Lösungswärmen, deren Differenz die Hydratationswärme ist, in 
verdünnten oder gesättigten Lösungen bestimmt sind. Man hat dann % 


u ld D\ j w 
Wu =il| e — —-) und i= I 
[ ! 


Setzt man für W„, 3150, den kalorimetrisch gefundenen Wert ein, für 
[) rn u ir ? Er 

“ und “ die Zahlen 7045 und 5013 obiger Tabelle, die sich auf dem 
! 2 

Umwandlungspunkt naheliegende Temperaturintervalle beziehen, so findet 
man für @ für gesättigte Lösungen von Nitrophenolnatrium in der Nähe 


des Umwandlungspunktes den Wert 1:55. 


’ 3 ER et : S 
Da indessen den Werten “ eine Unsicherheit anhaftet, weil sie 
ı 


schon von sehr kleinen Fehlern in den Löslichkeitsbestimmungen stark 
beeintlusst werden, so habe ich i noch durch Leitfähigkeit der gesät- 
tigten Nitrophenolnatriumlösung bestimmt. Es ist nicht notwendig, dass 
das auf diese Weise gefundene © mit dem © der Löslichkeitsgleichung 
identisch ist. Denn bei der Bestimmung durch die Leitfähigkeit wird % 
nur der Dissociationsgrad in Hinblick auf die elektrolytische Dissoeia- ’ 
tion gefunden, während das © in der Löslichkeitsgleichung ausser von 
der elektrolytischen Dissociation auch von eventuell vorhandenen Doppel- 
molekülen beeinflusst wird. Indessen stimmt in diesem speziellen Falle 
der mittels der Leitfähigkeitsbestimmung erhaltene Wert mit dem oben 
berechneten Wert so gut, als es bei den total verschiedenen Methoden 
zu erwarten war. 


Mt, 


Da «, der Dissociationsgrad, gleich ist, wurde zunächst die 
x u 

TOO 

Leitfähigkeit in verdünnter Lösung bestimmt. Der Hydrolyse wegen, 

welche Nitrophenolnatrium in verdünnten Lösungen zeigt (sie beträg! 


in "/;, Lösung ca. 3°/,), wurde die Leitfähigkeit unter Zusatz von freiem 
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Nitrophenol bestimmt. Sie wurde in !/;,, Lösung zu 66 gefunden. Für 
4. berechnet sich daraus nach der von Bredig!) gegebenen Regel 77. 
Die Änderung der Leitfähigkeit mit der Temperatur wurde mit dem 
Temperaturko£ftizienten 2 berechnet. 

Die Leitfähigkeiten der gesättigten Lösungen wurden in folgender 
Weise bestimmt. In einem in einem Wasserbadthermostaten befindlichen 
dickwandigen Reagenzglas wurde durch dreistündiges Rühren mit dem 
Wittschen Rührer eine gesättigte Lösung von Nitrophenolnatrium be- 
reitet. Dann wurde der Rührer herausgenommen und die Flüssigkeit 
kurze Zeit sich selbst überlassen, worauf nach dem rasch eriolgten Ab- 
setzen des ungelösten Salzes die Elektrode, die im Tihermostaten vorge- 
wärmt war, eingetaucht wurde. Zur Verwendung kam eine Elektrode, wie 
sie von Kohlrausch’?) für gut leitende Flüssigkeiten empfohlen worden 
ist. Die Kapazität wurde mittels einer ",,-norm. Chlorkaliumlösung be- 
stimmt. Sie betrug bei dem ersten Versuch 6205, bei den späteren 
infolge einer kleinen Abänderung 6105. In der folgenden Tabelle gebe 
ich die erhaltenen Resultate): 


Leitfähigkeit der gesättigten Lösungen von Nitrophenolnatrium. 


lemperatur Volumen Widerstand Ar U N 


3 2.877 349 50.32 14-4 1.692 
30.6 2.219 243 55-83 88.2 1.632 
35-9 1.819 „186 54.71 95-8 1.604 
40-2 1.630 157 63-38 107-4 1.590 
15-2 1.453 133 65-78 117-4 1-560 


50-1 1.265 113 68-34 127-2 1.538 


Der Wert von ? beträgt demnach für die gesättigte Lösung beim 
Umwandlungspunkt abgerundet 1.6, was von dem nach der anderen Me- 
thode gefundenen Wert, 1-55, nicht sehr differiert. Ich werde bei der 
Berechnung der Löslichkeitserhöhung i gleich 1-6 nehmen, da mir dieser 
Wert sicherer erscheint. 

Das Verhältnis der molekularen Löslichkeiten der beiden Hydrate 
ae 
r wird durch die Gleichung 

‚ce.e Br _Wu.d 
e € 2“ T,— A)T, 

!) Diese Zeitschr. 3) 13. 

:) Wied. Ann. 51, 349. 

®, Berechnet man aus den Zahlen den Ausdruck a u y; erhält man für 
alle Temperaturen eine Konstante. Die Werte sind in der Reihenfolge der in der 
Tabelle angegebenen Temperaturen 0.524, 0.489, 0.508, 0.521. 0-457, 0-495 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVIT. 11 
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gefunden. Wy ist 5150, 4 2.09, © 1-6, 7, 309.78. Führt man statt 


natürlicher gemeine Logarithmen ein, so findet man 


Ka U e 3150 x 2.09 x 0.4343 e 
4 ei log. .—— > x — an er — 0.O0945 
” e C 32 >< 306-659 > BUS-78 


nf 
ee: -—; — 1-022. 


ek 


Rechnet man mit der vereinfachten Gleichung 
et: € 0015 


tal log — 0.4343 

. th On ( ; ’ 

worin » die Anzahl der abgespaltenen Wassermoleküle, also in diesem 

Fall 2 bedeutet, so findet man 

Ay ee; be 0 e i 

Y; log — VOOIT2 -- , — 10226. 
wer e- % 


Um festzustellen, inwiefern die Löslichkeitsversuche mit diesem Er- 
20 C + En 
gebnisse der Rechnung übereinstimmen, sind zunächst und - ,‚, die 

€ [ 


molekularen Löslichkeitserhöhungen der beiden Hydrate, aus ihnen zu 
A 72 Ü EEE 37... 
berechnen. In folgender Tabelle sind die Werte und _,, wie sie sich 
€ € 
bei den verschiedenen Temperaturen ergeben haben, zusammengestellt. 


Die molekularen Löslichkeitserhöhungen. 


Tetrahydrat Bihydrat 


| : Substanz 
23-7 


25.6” 33-6 36-1° 40.2° 45-2° 50-.1° 


| IE Harnstoff 1-1156 1-1134 1:1077 1-0901 1-0794 1-0742 1-0648 
a Glycerin 1-1056 1-1062 1-1108 1-0906 1:-0908 1:0885 1-0829 
% ’ Aceton 1-1122 1-1148 1-1108 1-0880 1:0824 we ei 
k; I} Propionitril 1-1179 1-1256 1-1158 1-1160 1-1036 _ — 
Rs! Acetonitril | 1:0836  1-0895  1:0936 | 1-0887 1.0794 n _ 

t : Urethan 1:1649 1-1725 1-1701 1:1536 1:1506 1-1455 

SR Um das Verhältnis : , zu berechnen, wurden die Werte, die bei 
2 Fu” 

F SF 33-6 und 36-1° gefunden wurden, gewählt. Die beiden Nitrile, die ein 
. abnormes Verhalten zeigen, wurden ausgeschlossen. Die folgende Ta- 


u ee 
} - belle enthält die Zahlen, die für ' gefunden wurden. 
# C 


Das Verhältnis der molekularen Löslichkeitserhöhungen. 


ur Harnstoff Glycerin Aceton Urethan Berechneter Wert 


1-017 


1-019 


1.022 1-015 1.922 
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Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuchen ist also be- 
friedigend. 

Die Berechnungdermolekularen Löslichkeitserhöhungen, wiesiesich aus 
den Löslichkeitsversuchen ergeben haben, konnte nicht ausgeführt werden, 
weil die dazu nötigen Daten für das Nitrophenolnatriumanhydrid fehlten. 
Die Löslichkeitsbestimmungen dieses Salzes, das in Berührung mit Wasser 
erst über 100° existieren kann, wären mit grossen Schwierigkeiten ver- 
knüpft gewesen. Auch hätte man es bei so hohen Temperaturen mit 
so konzentrierten Lösungen zu thun gehabt, dass eine Übereinstimmung 
nicht zu erwarten gewesen wäre, denn die für die Berechnung der Lös- 
lichkeitserhöhung entwickelte Formel gilt nur für verdünnte Lösungen. 
Ich hoffe aber, mit einem anderen schwerlöslichen Salzhydrat die zur 
Berechnung nötigen Versuche ausführen zu können. 

Die Versuche, die ich über die Löslichkeitsbeeinflussung des Nitro- 
phenolnatriums durch ungleichionige und gleichionige Elektrolyten aus- 
seführt habe, gedenke ich in Kürze zu veröffentlichen. 


Herrn Prof. van’t Hoff spreche ich für die Unterstützung, die er 
mir bei dieser, von meinem bisherigen Arbeitsgebiet so weit abliegen- 
den Untersuchung zuteil werden liess, meinen herzlichen Dank aus. 


Amsterdam, Universitätslaboratorium. 


Über die Bestimmung isosmotischer Konzentrationen 
dureh Zentrifugieren von Blutmischungen. 


Von 


S. G. Hedin. 


Schon vor mehreren Jahren habe ich einen Apparat beschrieben, 
womit das Volumen der roten Blutkörperchen durch Zentrifugieren 
bestimmt wurde!). Neulich hat Köppe Versuche mit einem ähnlichen 
Apparat veröffentlicht, durch welche er für bewiesen hält, dass die re- 
lative osmotische Spannung von Salzlösungen mittels Zentrifugieren von 
Mischungen aus Blut und Salzlösungen und Berücksichtigung der dabei 
erhaltenen Blutkörperchenvolumina sich entscheiden lässt ?). Schon seit 
einem Jahre bin ich mit derselben Frage beschäftigt, und die wichtig- 
sten Ergebnisse meiner Untersuchungen sind auch schon publiziert °), 
Da aber meine Resultate in einigen Punkten mit denen von Köppe 
nicht in Einklang stehen, habe ich es für nötig gehalten, dieselben nebst 
einigen Bemerkungen auch in dieser Zeitschrift zu veröffentlichen. 

jei meinen Versuchen wurde so verfahren, dass gleiche Volumin: 
3lut*) und Salzlösung (10cm?) in ein Probierröhrchen vermischt und 
darnach ein Teil der Mischung in graduierten Thermometerröhrchen von 
70mm Länge zentrifugiert wurde. Die Zentrifuge wurde durch einen elektri- 
schen Motor mit annähernd konstanter Umdrehungsgeschwindigkeit (6000 
in der Minute) getrieben. Das Zentrifugieren wurde so lange fortge- 
setzt, bis während einer Minute keine merkbare Abnahme des Blut- 
körperchenvolumens stattfand, was eine Zeit von 20—25 Minuten in 
Anspruch nahm. 

Als hauptsächliche Ergebnisse habe ich in Übereinstimmung mit 
Köppe gefunden: 


Der Hämatokrit: Skandinav. Arch. f. Physiol. 2, 134 u. 360. 
Diese Zeitschr. 16, 261. 
3, Skandinav. Arch. f. Physiol. 5, 207. 238. 277. 
‚ Bei diesen Versuchen wurde Rinderblut gebraucht, das entweder defibri- 
niert war oder durch Zusatz von 0-1”/, Natriumoxalat am Koagulieren verhindert 
wurde. 
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l. Dasselbe Blut giebt mit der nämlichen Salzlösung dasselbe Blut- 
körperchenvolumen. 
2. Wird das Blut mit verschieden konzentrierten Lösungen des- 
selben Salzes zentrifugiert, so wird ein desto grösseres Blutkörperchen- 
volumen erhalten, je verdünnter die gebrauchte Lösung war. 
3. Isosmotische Lösungen verschiedener Salze gehen im allgemeinen 
(dasselbe oder nahezu dasselbe Blutkörperchenvolumen. 
Wenn aber isosmotische Lösungen dasselbe Blutkörperchenvolumen 
ergeben, wird man umgekehrt die relative osmotische Spannung, welche 
von einem Moleküle bei der gebrauchten Konzentration ausgeübt wird, 
dadurch berechnen können, dass man von verschiedenen Salzen diejenige 
Konzentration aufsucht, welche dasselbe Blutkörperchenvolumen ergeben. 
/u dem Zwecke bestimmte ich von mehreren Salzen die Lösung, welche 
dasselbe Blutkörperchenvolumen ergab, wie eine 1-01 prozentige Kali- 
salpeterlösung (0-1 g Mol. pro Liter). Auch wurde die Stärke der ent- 
sprechenden Rohrzuckerlösung ermittelt; wenn die molekulare osmotische 
Spannung von Rohrzucker = 1 gesetzt wurde, konnte also die mole- 
kulare osmotische Spannung der untersuchten Salze berechnet werden. 
In folgender Tabelle werden die so erhaltenen Werte mit auf anderen 
Wegen gefundenen Ziffern zusammengestellt. Es werden angegeben: 
die durch Zentrifugieren des Blutes von mir und von Köppe erhaltenen 
Zahlen: 

zwei Serien von Werten, die von de Vries durch Plasmolyse gefun- 
den sind: in der ersten dieser Serien ist der osmotische Druck für 
Rohrzucker, in der zweiten der für Harnstoff = 1 gesetzt'); 

Zahlen, diemit Hamburgers „Blutkörperchenmethode“ erhalten wurden?); 

zwei Serien von Zahlen, die durch Gefrierpunktsbestimmungen erhalten 
worden sind; die erste Serie ist von Raoult°), die zweite von 
Arrhenius*) ausgeführt worden; 

drei Serien, welche aus den Bestimmungen des elektrischen Leitvermö- 
gens berechnet wurden; die Bestimmungen sind von Kohlrausch?°), 
van't Hoff und Reicher®) und Gregory‘) ausgeführt worden. 


Diese Zeitschr. 2, 415 und 3, 103. 
Arch. f. Anat. u. Physiol. 1886, Physiol. Abt. S. 476. 
Ann. de chim. et de phys. 5) 28, 133; (6) 2, 66. 99. 115; 
‚ Diese Zeitschr. 2, 491. 
Ann. der Phys. und Chemie (neue Folge) 26, 161. 
») Diese Zeitschr. 3, 198. 
Ann. der Phys. und Chemie (neue Folge 51, 126 
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Meine Zahlen, sowie die vonHamburger, Arrhenius,Kohlrausch 
van’t Hoff und Reicher und Gregory sind für eine Konzentration 
von O.1g Mol. Kalisalpeter und entsprechenden Konzentrationen der an- 
deren Salze (etwa 0.075 g Mol. für die Alkalisulfate und Erdalkalisalze) 


de Zr Er er a 3 
=.“ en . m zn ne E 


gültig. Die Werte von Köppe und de Vries sind bei einer Konzen- 
4 tration von etwa 0-14 g Mol. gefunden, und die Zahlen von Raoult 
Pr wurden alle für Lösungen bestimmt, die 1 g Substanz in 1 Liter Wasser 


„- 


ei a 
in 


gelöst hielten. Da der Dissociationsgrad bei steigender Verdünnung zu- 


Hämatokrit- 


Zahlen 


Zahlen 


nimmt, sind streng genommen nur die Ziftern vergleichbar, welche für 
dieselbe molekulare Konzentration berechnet sind. 


1+-(n—D«a 


A werte von von de Vries | nach 1.89 nach nach \ 
"u: - - = — 5 2 
z vl Substanz = © E = E 2 & 3 E Fi Ele E 
i } - "4 R- Ei “ & E = En h 
&@ A « ni mE 
Rohrzucker 1-00 | 1:00 1-00 | — 1.00 | 1:00 | 1-08 | 1-00 | 1.00 1.00 
Magnesiumsulfat | 1-10 | 1:04 1-09 | 1-25 | 1-27 | 1-01 | 1:21 | 137 135 - 
Kaliumnitrat | 1.84 | 1.74 1-67 176 174162 | — |181| — — 
Natriumnitrat 1.83 | 1-61 167 1766| — ! 198 | — | 1834| — | — 
iS Chlorkalium 1.83 | 1.66 | 1.67 ı 1811 — /|176 7° — 186189 | — 
a Chlornatrium 1-74 | 1:61 1-69 | 179 175/14 198 14 | — | — 
SL 5 Bromkalium 185 | 16° — — !17|1184 | — _ _ 
a Bromnatrium 193 | 1-72 —_ — |15| — — — zu 
’ Jodkalium | — | — | — [mmrlım) — [1 
aHlE: Kaliumacetat 167 | — |167 | 176 |166 1180| — | 1838| — | - 
Kit Natriumacetat 1-67 | _ — | —- I118| — —_ | - h 
“ Kaliumsulfat 2.44 | 2.24 | 2.17 | 2.30 | — | 2.05 | 2-48 | 2.38 
, Natriumsulfat 2.44 239 — — | — !185 245 | 2.36 | — 
EN Natriumphosphat 2.53 | 1-72 | 2.19 ı— —_ _ _ — 1 
@ S Kaliumtartrat 2.49 | — | 2.20 - 1-1 — — — | - 2 
BA BEN Chlorcaleium 233 | — 2-40 | 2.78 | 2.36 | 2.62 | 2.69 _— 2.46 | 2.50 3 
SR Chlorbaryum 2.21 | _ — 1234 25| — 2497| — 4 
Fi F Caleiumnitrat | 2:30 1248| — 11612497) — 27204 M 
aa 1 Baryumnitrat 20 | 26 | — | — | — /218| — |ı97| — | - 
a: Strontiumnitrat 237 | 202 | — — — /216| — — — 12.33 
r 3 Ferrocyankalium | 3.12 | 2-24 - 3:09 | E= — — 3.12 
Le 
je DE. Wie ersichtlich sind die Zahlen von Köppe im allgemeinen nie- 


“; und des elektrischen Leitungsvermögens besser in Einklang stehen. Da 
bu meine Ziffern bei 0-1g Mol. und Köppes Werte bei etwa 0-14g Mol. 
M # Kalisalpeter gefunden sind und der Dissociationsgrad bei steigender 
De, Verdünnung zunimmt, sollen eigentlich meine Ziffern etwas grösser sein, 
Pe ee 


3 driger als die meinigen. Daraus folgt, dass seine Werte besser als die 
meinen mit denen von de Vries und Hamburger übereinstimmen, 
während meine Ziffern mit den durch Bestimmung des Gefrierpunktes 


als die von Köppe, aber bei weitem nicht in dem Grade, wie hier der 
Fall ist. Die Differenz ist besonders für zwei Salze — Natriumphos- 
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phat und Ferrocyankalium — beträchtlich. Köppe hat für Natrium- 
phosphat etwa dieselbe Zahl gefunden, wie für diejenigen Alkalisalze, 
welche bei der Dissociation des Moleküls zwei Ionen liefern. Da aber 
ein Molekül dieses Salzes in mehr als zwei Ionen zerfallen muss, kann 
man im voraus nicht erwarten, dass es in osmotischer Beziehung mit 
den erwähnten Alkalisalzen übereinstimmen soll; eher sollte es mit den 
Alkalisalzen sich analog verhalten, welche 3 Ionen liefern, z. B. den 
Sulfaten. Auch habe ich für die Sulfate und das Phosphat etwa den- 
selben Wert erhalten. 

Für Ferrocyankalium hat Köppe denselben Wert gefunden, wie 
für die Alkalisulfate, während meine Ziffer bedeutend grösser ausge- 
fallen ist und mit der von de Vries und von van’t Hoff und Reicher 
(siehe die Tabelle) identisch ist. 

Bei seinen Versuchen hat Köppe alle Salze mit 2-5%% Bichromat- 
lösung verglichen und zwar so, dass von jedem Salze die Konzentration 
bestimmt wurde, welche dasselbe Blutkörperchenvolumen ergab wie die 
Bichromatlösung. So viel ich habe finden können, ist bei den Versuchen 
von Köppe das Blutkörperchenvolumen für Bichromat im Vergleich mit 
den für andere Salze erhaltenen zu niedrig ausgefallen. Wenigstens 
habe ich mit der Bichromatlösung immer ein grösseres Volumen erhalten 
als mit einer O-Yprozentigen Chlornatriumlösung, die nach den Versuchen 
von Köppe der Bichromatlösung isosmotisch sein soll. So wurde in 
folgenden Versuchen defibriniertes Rinderblut in einem Rohre mit 1 Vol. 
0-9 prozentiger NaCl-Lösung, in einem anderen mit 1 Vol. 2-5prozentiger 
Bichromatlösung zentrifugiert und die Blutkörperchenvolumina zu ver- 
schiedenen Zeiten notiert. 


Versuch 1. 


Zeit des Blutkörperchenvolumina 

Zentrifugierens mit 0:.9°%/, NaCl mit 2.5°/, Bichromat 

5 Min. 43-1 Vol.-°/, 51-3 Vol.-%, 

10 40.2 403 

15 39.2 45-7 

20 39 44-8 

25 38-8 44-3 

30 38-8 44-1 


Versuch 2. Dasselbe Blut. 
39-7 
39-1 


15 


20 


45-8 
42.5 


Dass die Bichromatlösung ein grösseres Volumen giebt, als die 
Chlornatriumlösung, habe ich auch für mein eigenes Blut konstatieren 
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können. Es wurden von demselben Blutstropfen mit einer kleinen Pi- 
pette zwei Blutproben abgemessen, in kleinen Porzellantiegelchen mit 
I Vol. 0.9%, Chlornatriumlösung resp. 2-5°/, Bichromatlösung vermischt 
und gleichzeitig zentrifugiert. Indessen zeigte es sich schon beim ersten 
Versuche, dass die Chlornatriumlösung nicht genügte, um das Koagu- 
lieren zu verhindern. Der Inhalt des Röhrchens, wo die Chlornatrium- 
mischung zentrifugiert wurde, koagulierte während des Zentrifugierens, 
und die Blutkörperchensäule im äusseren Ende des Röhrchens fiel also 
im Vergleich mit dem des anderen Röhrchens zu gross aus. Indessen 
wurde mit der Chlornatriumlösung 47 Vol.-Proz. und mit der Bi- 
chromatlösung 50-1 Vol.-Proz. erhalten. Um das Koagulieren zu ver- 
meiden, wurde die Chlornatriumlösung mit Natriumoxalat zu 0-1 g pro 
100 cem® versetzt, welches Salz durch Ausfällen des Kalkes das Koagu- 
lieren zu verhindern im stande ist. Um vergleichbare Resultate zu 
bekommen, musste ich also auch die Bichromatlösung mit ebensoviel 
Natriumoxalat versetzen. 
Versuch 3. Menschenblut. 
Zeit des Blutkörperchenvolumina 
Zentrifugierens 0.90%/, NaCl 2.5°/, Bichr. 
+ 0.19%, Na,C,O, + 0-1%/, Na,l,O, 


10 Min. 48-5 Vol.-°/, 59-8 Vol.-"/, 
20 48 52-7 


Versuch 4. Menschenblut. 
10 47-1 52:3 
20 46-5 51-4 
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Aus diesen Versuchen mit Rinderblut sowie Menschenblut geht 


also hervor, dass die 2.5 ®, Bichromatlösung ein grösseres Blut- 
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körperchenvolumen ergiebt, als die 0-9), Chlornatriumlösung. Die os- 
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motische Spannung der Bichromatlösung sollte demnach niedriger sein, 


RL 


als die der Chlornatriumlösung. Dasselbe habe ich auch durch Gefrier- 


ne 


punktsbestimmungen konstatieren können. Für die Bichromatlösung 


habe ich bei 4 Bestimmungen ganz denselben Gefrierpunkt — 0.425 ' 


Kr 


gefunden; die Chlornatriumlösung ergab bei 3 Bestimmungen — 0.568”, 
— 0.5630, — 0.561 — also im Mittel —0-564°. Nach den Versuchen 
von Arrhenius würde der Gefrierpunkt —0-428° einer Chlornatrium- 
lösung von 0.68%, entsprechen ’), und diese Chlornatriumlösung wäre 
demnach als der 2-5°/, Bichromatlösung isosmotisch anzusehen. 


!, Diese Zeitschr. 3, 49%. 
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Weiter giebt Köppe an, dass der 2-5°/, Bichromatlösung in den 
meisten Fällen dieselbe osmotische Kraft wie dem Blutplasma zukommt 
und zwar ohne Gründe für diese Annahme anzugeben (S. 267). Dass 
die Bichromatlösung wenigstens nicht dem Serum isosmotisch ist, geht 
aus den gemachten Gefrierpunktsbestimmungen hervor. Es wurden näm- 
lich folgende Ziffern erhalten: 

Serum von Rinderblut (Verf. — 0.6099 1 
% 5 x — 0.635! 

. Hamburger — 0.647 2) 

Pferdeblut jr — 05% ? 

PR „ Menschenblut (Dreser) — 0.560 ®) 

In allen Fällen hat man also für Blutserum einen niedrigeren 
(sefrierpunkt gefunden, als für die fragliche Bichromatlösung (Gefrier- 
punkt = —0-428°), wohl aber entspricht die osmotische Spannung einer 
0-9, Chlornatriumlösung (Gefrierpunkt = —0-560°) annähernd der des 
Blutserums. Da aber die osmotische Spannung des Serums der des Plasma 
gleichkommt oder möglicherweise ein wenig übersteigt *), wird die Bi- 
chromatlösung auch nicht dem Plasma isosmotisch sein. 


Zum Schluss nur noch einige Worte über die Brauchbarkeit des 
Hämatokrits zur Bestimmung isosmotischer Konzentrationen und dem- 
nach für Molekulargewichtsbestimmungen. Die bis jetzt gemachten 
Untersuchungen genügen wohl kaum, um ein sicheres Urteil über diese 
Frage zu ermöglichen. Indessen scheint es sehr wahrscheinlich, dass 
die Methode wenigstens in vielen Fällen sich anwendbar zeigen wird. 
Dafür wird aber erforderlich sein, dass die zu untersuchenden Lösungen 
in keinerlei Weise auf die Blutkörperchen chemisch einwirken. Darum 
werden im voraus die Ammonsalze, welche den Blutfarbstoff in Lösung 
bringen, von der Prüfung ausgeschlossen. Alkalien und Säuren können 
auch nicht untersucht werden, da sie das Hämoglobin zerlegen. Wahr- 
scheinlich wird die Methode auch nicht für die Alkalikarbonate brauch- 
bar sein; wenigstens stimmen die von Köppe für Kalium- und Na- 
triumkarbonat gefundenen Ziffern der mol. osmn. Spannung (3-26 bei 0-075 g 
Mol. pro Liter) gar nicht mit den durch Gefrierpunktsbestimmungen und 
Bestimmung des elektrischen Leitungsvermögens erhaltenen (für Kalium- 
karbonat 2-26 resp. 2-38, für Natriumkarbonat 2-15 resp. 2-22) überein. 

!) Skandin. Arch. f. Physiol. 5, 385. 

?) Centralbl. f. Physiol. 7, 758. 

®) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharm. 29, 306. 

*, Skand. Arch. f. Physiol. 5, 385ff. 

5) Diese Zeitschr. 1, 635. 
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Will man die Methode für osmotische Bestimmungen gebrauchen, 
dürfte es zweckmässig sein, Tierblut anzuwenden, wovon man leicht 
grössere Mengen auf ein Mal haben kann; das Blut wäre entweder de- 
fibriniert oder mit O-1°/, Natriumoxalat versetzt in Arbeit zu nehmen. 
Wenn man, wie Köppe gethan hat, Menschenblut anwendet, kann es 
leicht eintreffen, dass der Röhreninhalt während des Zentrifugierens 
koaguliert, wodurch das Blutkörperchenvoluinen in solchen Röhren im 
Vergleich mit denen, wo keine Koagulation stattfand, zu gross ausfallen 
muss. 
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Zusammenhang zwischen den Gesetzen von Mariotte, 
Gay-Lussae und Joule. Il. 


Von 
Dr. G. Bakker in Schiedam. 


Während Poincar@ der Ansicht ist, dass ein Gas, welches das 
Mariotte-Gay-Lussacsche Gesetz befolgt, noch nicht notwendig dem 
Jouleschen Gesetz unterworfen sein muss, habe ich gezeigt (Diese Zeit- 
schrift 14, 671— 672. 1894), dass dagegen jedes der drei Gesetze eine 
Folge der zwei übrigen ist, indem sich dafür folgende Gleichungen 
ergeben: 

Gesetz von Mariotte (oder Boyle): pv = f,(T) 
Gesetz von Joule: e = f,(T) (e= Energie) 
Gesetz von Gay-Lussac: e+pv = fy(T). 

Es ist meine Absicht, diesen innigen Zusammenhang der drei Ge- 

setze auf eine zweite Art zu zeigen. 


Das Gesetz von Joule giebt: 


DE \ m dp T ‚ 
= oder —) —p=0 rl 
£ ), oder 7 (4 r) p=0 oder = 


Das Gesetz von Gay-Lussac sagt: 


r 


- (d v 
v=Tf(p) oder (a 7) = f{p) = T 
p 


Das Gesetz von Boyle sagt: 
dv‘ p/dv 
—F(T) oder ; —) »—=0 oder —£ =1...e 
pv T) oder p (ap Kg oder E (a2). 
Besteht zwischen drei Grössen p, v und 7 eine Gleichung, so hat 
man für diese drei Grössen bekanntlich 
dp\ /dT Iv 
FORLARr4 2 
dT/, \dv/,\dp/r 
oder, wie man auch schreiben kann: 


T (dp\ _ p»/dv T/dv' 
p Gi T), PR er 58 ® G T), 


und hieraus ist ersichtlich, dass jede der drei Gleichungen a, b oder 
c eine Folge der beiden übrigen ist. 


1, Siehe z. B.: Die mechanische Wärmetheorie von R. Clausius. I. Band. 
2. Aufl. S. 186. 
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Wenn ein Gas die Gesetze von Joule, Boyle-Mariotte und Gay- 


i : j ‚ T /dp\ / dv 
Lussae nicht befolgt, so sind die Ausdrücke : u) em P( dv\ 
® d 7 : ws dp T 


T /dv n: 
und — {—,} nicht eins. Wir setzen 
v dT, 
T /dp p/dv T/dv 
I-—— |) |] +« - — | — — +7 a / 
pdT),, v» \dp $ Ir Eu v di ) ir 


Boyle-Mariotte und Gay-Lussac. Kraft der Beziehung 

I IT\ iv T Iv T /dv 
(fe) f' PER 1... WERE u (3) LET lee) 
dT/, \dv/, dp’/r p\sdT), v\dp/r v\dT), 
erhalten wir 
(l+ +y odr e+B te? =7 (I) 


Die Beziehung (I) lehrt uns deshalb: 


und nennen «, 3 und y die Abweichungen von den Gesetzen von Joule 


ea IB) =1 


Je kleiner die +Abweichungen der Gesetze von Joule und 
Boyle sind, desto kleiner ist auch die +Abweichung des Gay- 
Lussaeschen Gesetzes, 
| und weiter: 

Sind die Abweichungen der Gesetze von Joule und Boyle 
im entgegengesetzten Sinne, so ist die Abweichung vom Gay- 
Lussacschen Gesetz immer geringer wie diese. 


Schreiben wir die Beziehung in der Gestalt © = 7—$— «ap oder 
# auch 3 = y— e — «aß, so sehen wir: 
i Sind die Abweichungen der Gesetze von Boyle und Gay- 
Lussae in ähnlichem Sinne, so ist die Abweichung des Gre- 
setzes von Joule immer kleiner wie diese; und 

Sind die Abweichungen der Gesetze von Gay-Lussac und 
Joule in ähnlichem Sinne, so ist die Abweichung von dem Ge- 
setz von Boyle immer kleiner wie diese. 

Betrachtet man die Grössen «, # und y als sehr kleine Brüche, 
wie dies der Fall ist für Gase bei niedrigem Drucke, so hat man all- 
gemein: 


Die Abweichung von einem der Gesetze von Joule, Boyle-Mariotte 
oder Gay-Lussac ist von derselben Ordnung wie die Abweichung der 
beiden übrigen Gesetze. 


Bemerkung: Die drei Grössen «, # und y stehen miteinander in derselben 
Beziehung, wie die drei Ausdehnungen, welche man bei dem Gewichtsthermometer 
beobachtet. 
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1. Helium, ein gasförmiger Bestandteil gewisser Mineralien. I. Teil 
von W. Ramsay (Proc. Roy. Soc. 27. April 1895). (Auszug des Verf.) Es wird 
eine Mitteilung über die Gewinnung eines Gemenges aus Wasserstoff und Helium 
aus einem feldspathaltigen Gestein gemacht, welche das Mineral Cleveit enthält. 
Es ergiebt sich, dass aller Wahrscheinlichkeit nach das in der früheren Mittei- 
lung vom 26. März beschriebene Gas mit atmosphärischem Argon verunreinigt war. 

Das nunmehr erhaltene Gas besteht aus freiem Wasserstoff, der wahr- 
scheinlich aus irgend einem in dem Gestein enthaltenen freien Metall stammt!\. 
aus etwas Stickstoff und aus Helium. Die Dichte des nahezu stickstoffreichen He- 
liums wurde 3.89 4? —= 1) gefunden. Aus der Schallwellenlänge in dem Gase, 
mittels welcher das theoretische Verhältnis der spezifischen Wärmen annähernd 

1.66 erhalten wurde, kann der Schluss gezogen werden, dass Helium wie Argon 
einatomig ist. Es wird bewiesen, dass das aus Üleveit entwickelte Gas nicht eine 
Wasserstoffverbindung ist: Die Spektra von Argon und Helium wurden verglichen. 
Im Heliumspektrum sind vier charakteristische Linien vorhanden, die in dem des 
Argons nicht vorkommen: eine glänzend rote, glänzend gelbe die Linie D,. eine 
papageiengrüne Linie und eine glänzend violette. Eine merkwürdige Thatsache 
ist, dass das mittels des elektrischen Funkens nach Sauerstoffzusatz über Ätzkali 
von allen auf diese Weise entfernten Beimischungen gereinigte Gas das eine, und 
nur eine Linie aus dem charakteristischen roten Linienpaar des Argons aufweist. 
Dieser Umstand und andere von ähnlicher Art scheinen es nahe zu legen, dass 
atmosphärisches Argon und Helium einen gemeinschaftlichen Bestandteil haben. 

Es wird auf den Umstand hingewiesen, dass durch Abziehen von 16 ‘dem 
gemeinsamen Unterschiede zwischen den Atomgewichten der ersten und der zwei- 
ten Reihe) von 20, der angenäherten Dichte des Argons, der Rest 4 bleibt, welche 
Zahl sich der Dichte des Heliums sehr nähert; oder wenn man 52 von 40, dem 
Atomgewicht des Argons, wenn es ein einatomiges Gas ist, abzieht, so bleibt 8. 
oder die doppelte Dichte des Heliums und sein Atomgewicht, wenn es gleichfalls 
ein einatomiges Gas ist. 

2. Untersuchungen über das Quecksilberpikrat von R. Varet (Compt. 
rend. 119, 559 —561. 1894). Die Neutralisationswärme ergab sich nach ver- 
schiedenen Methoden zu 60, 64 und 63 K. Die Lösungswärme des wasserfreien 
Salzes ist —47, die der krystallisierten mit 4 Wasser —124 K. W. 0. 


!, Es erscheint denkbar, dass die Heliumverbindung, welche mit Säure das Gas ent- 


wickelt, ein Heliummetall ist; dann würde der Wasserstoff! das Produkt der Einwirkung der 
Säure auf dieses sein, und aus dem Verhältnis zwischen Helium und Wasserstoff Wönnten 
Schlüsse auf die Zusammensetzung jener hypothetischen Verbindung gezogen werden 

W. 0. 
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3. Über die spezifische Wärme der flüssigen schwefligen Säure von 
E. Mathias (Compt. rend. 119, 404—406. 1894). Es wird ein sehr widerstands- 
fähiges Gefäss mit dem verflüssigten Stoffe teilweise angefüllt, und nach der Be- 
stimmung des Volums und Gewichts die spezifische Wärme des Ganzen zwischen 
verschiedenen Temperaturen genommen. Die abgegebene Wärmemenge bängt dann 
von der spezifischen Wärme des Dampfes, der der Flüssigkeit und von dem Ver- 
hältnis der beiden Anteile ab, welches man aus besonderen Messungen der beiden 
Dichten und des Dampfdruckes bestimmen muss. Durch Wiederholungen des 
Versuches mit verschiedenen Substanzmengen in dem gleichen Behälter kann man 
die gefundenen spezifischen Wärmen kontrollieren. 

Auf diese Weise fand der Verf., dass die wahre spezifische Wärme der 
schwefligen Säure beständig positiv ist und mit der Temperatur unbegrenzt zu- 
nimmt. Einige erhaltene Zahlen sind: 

t in 

— 20 0.3128 

v 0.3171 

+ 20 0.3268 

4 40 0.5420 

60 0.3625 

0 0.3854 

+ 100 0.4198 

+ 120 0-4566 

+ 140 0.5680 

+ 145 0.662 

+ 150 0.845 
+ 153 1.035 
+ 154 1.270 
+ 155 2.200 


+ 155-5 2.980 


4. Über die Mischung der Flüssigkeiten von J. von Kowalski (Compt. 
rend. 119, 512—513. 1894). Nach der Theorie von van der Waals müssen alle 
Flüssigkeiten bei genügend hohem Drucke mischbar werden. Ein Versuch mit 
Isobutylalkohol und Wasser im Verhältnis 1:9 gab bis zu 1000 Atm. Druck keine 
Mischung. Es wurde dann eine Mischung von Wasser, Isobutylalkohol und Äthyl- 
alkohol hergestellt, welches bei 22-5° homogen wurde, bei niederer Temperatur 
aber getrennt blieb: die Zusammenpressung wurde sehr langsam, um eine Er- 
wärmung zu vermeiden, bei 19-5° vorgenommen. Hier ergab sich bei 00 Atm. 
eine vollständige Vermischung. Wurde die Temperatur dann erniedrigt, so trat 
bei unverändert erhaltenem Druck eine Trennung ein. 

Der Verf. vermutet, dass es eine Temperatur gebe, unterhalb deren (die 
Vermischung durch Druck unmöglich wird, möchte aber die Frage noch als un- 
entschieden betrachten. W. 0. 


u 


2 


EM er 


3. Einfluss des Druckes auf die Verbindung des Wasserstoffs mit dem 
Selen von H. P&elabon (Compt. rend. 119, 73—75, 1894). Von Ditte ist gefunden 
worden, dass beim Erhitzen von Selen mit Wasserstoff die nach gleicher Zeit 
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gebildete Menge Selenwasserstoff mit steigendem Druck um einige Prozente zu- 
nimmt. Die Theorie verlangt, da in diesem Falle das Volum sich nicht ändert, 
dass das Gleichgewicht vom Druck unabhängig ist. Der Verf. hat ausgedehntere 
Versuche unternommen, um diesen Schluss zu prüfen, und hat ihn recht gut be- 
stätigt gefunden; bei Drucken, die von 52 bis 3016 cm Quecksilber zunahmen, 
ergab sich der Anteil an Selenwasserstoff von 0-405 bis 0.423 veränderlich. 

Im übrigen zeigt sich die Abweichung um so bedeutender, je niedriger die 
Temperatur ist. 

Bei zunehmendem Druck nimmt die Geschwindigkeit der Reaktion glelch- 
falls zu. W. ©. 

6. Über die Beziehung zwischen der Dichte einer Salzlösung und dem 
Molekulargewicht des gelösten Salzes von G. Charpy (Compt. rend. 119, 
156—158. 1894). Wenn man die Dichte einer Salzlösung als Funktion ihrer 
molekularen Konzentration ausdrückt, so erhält man den Differentialquotienten 
dD/dC zunehmend, falls man für das Molekulargewicht des Wassers 18 ansetzt. 
(Gemäss den Ergebnissen der Versuche von Ramsay und Shields hat der Verf. 
an Stelle dieses Molekulargewichts ein anderes, grösseres angesetzt, und hat gefunden, 
dass für ein Molekulargewicht 3 > 18 die Differentialquotienten konstant werden. 

Auf diese Weise konnten vergleichbare Werte für die Dichte der Salz- 
lösungen berechnet werden, und der Verf. spricht folgenden Satz aus: 

„Die Dichte einer Salzlösung nimmt proportional der molekularen Konzen- 
tration zu, wenn man das Molekulargewicht des Wassers gleich 3 x 18 setzt. Die 
Dichten gleich konzentrierter Lösungen analoger Salze sind nahezu proportional 
den Molekulargewichten der gelösten Salze.“ w. 0 


7. Über die Elektrolyse des Kupfersulfats von A. Chassy (Compt. rend. 
119, 271— 272, 1894). Wenn man eine heisse konzentrierte Kupfersulfatlösung 
mit geringer Stromdichte, 0-01 Amp. auf ein cm?, elektrolysiert, so erhält man an 
Stelle des metallischen Kupfers einen schön krystallisierten Niederschlag von 
Kupferoxydul. Vermehrung der Stromdichte, Verminderung der Konzentration 
oder der Temperatur lassen mehr und mehr metallisches Kupfer erscheinen. 
Schaltet man in den gleichen Strom ein gewöhnliches Voltameter mit kalter 
Lösung ein, so ergiebt sich, dass das Gewicht des Oxydulniederschlages bis auf 
das 1:35-fache von dem Gewicht des gleichzeitig abgeschiedenen Kupfers steigen 
kann. Eine ohne Strom unter gleichen Bedingungen tauchende Kupferplatte erfährt 
nur eine sehr unbedeutende Gewichtsvermehrung durch Oxydation, so dass hiervon 
die Wirkung nicht herrühren kann. W. 0. 


Ss. Experimentaluntersuchung über die Gefrierpunkte verschiedener Ge- 
mische von Alkohol und Wasser von R. Pictet (Compt. rend. 119, 678—682. 1894). 


Mol Wasser 2 3 4 5) 6 T he) 9 10 1 
Gefrierpunkt 51.3 410 358 287 236 189 160 140 122 106 94 
Mol Wasser P 15 16 20 35 50 100 

(refrierpunkt 8: 5 61 50 3020 1:0 W. 0. 
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9. Wirkung der Pikrinsäure und der Pikrate auf die Metalleyanide. 
Die Isopurpurate von R. V aret (Compt. rend. 119, 562. 1894). Der Verf. spricht 
den Satz aus, dass in allen Fällen, wo die Pikrinsäure die Cyanwasserstofisäure 
aus ihren Salzen unter Wärmeentwicklung verdrängt, auch die Bildung von Iso- 
purpuraten stattfinde; verdrängt dagegen die Cyanwasserstoflsäure unter Wärme- 
entwicklung die Pikrinsäure dem vorhandenen Metall gegenüber, so findet keine 
Bildung von Isopurpursäure statt. Der Verf. sieht hierin ein Beispiel für den 
Wert des Prinzips der grössten Arbeit; thatsächlich handelt es sich um einen 
ganz interessanten Nachweis dessen, dass die Bildung der Isopurpursäure von dem 
Vorhandensein von Cyanionen abhängig ist; die Cyanide. welche keine Isopur- 
purate bilden, sind nicht dissociiert. Ww. ©. 


10. Experimentaluntersuchung über die Erstarrung der Schwefelsäure 

bei verschiedenen Konzentrationsgraden von R. Victet (Compt. rend. 119, 
642-645. 1894). Die beobachteten Werte sind: 

H2S0 4 

u I H,O + 


25 
„ 2 u 0 
Für 100 bis 1000 H,O giebt der Verf. Werte oberhalb 0°, welche offenbar 
irrtümlich sind. W. 0. 
11. Untersuchung der latenten Verdampfungswärme der gesättigten 
Alkohole der Fettreihe von W. Luginin (Compt. rend. 119, 601—604. 1894). Es 
wurden folgende Zahlen mit sorgfältig gereinigtem Material erhalten. 
Äthylalkohol 201-4 cal 
n-Propylalkohol 164.1 „, 
i-Propylalkohol 159-7 
n-Butylalkohol 1382 „ 
i-Butylalkohol 136-2 
Gärungsamylalkohol 118-2 „ 
Dimethyläthylkarbinol 110-4 
In einer späteren Bemerkung (ib. 645—647) prüft der Verf. die Gültigkeit 
der Regel von Trouton: er erhält für die molekulare Verdampfungswärme, dividiert 
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durch die absolute Temperatur die Zahlen 26-37, 26-61, 26-98, 26-25, 26-47, 25-79, 
25-90, also eine recht gute Übereinstimmung. Auch stimmt die Zahl mit der für 
Wasser, weicht aber von der ab, welche Schiff für die Ester gefunden hat. Der 
Verf. vermutet daher, dass die Konstante keine allgemeine ist, sondern für jede 
Gruppe verwandter Stoffe einen besonderen Wert habe. W. 0. 


2. Untersuchungen über die Sulfate des Quecksilbers von R. Varet 
(Compt. rend. 119, 684-687. 1894). Neutrales Merkurisulfat, in verdünnter Schwefel- 
säure gelöst, entwickelt +46 K. Die Neutralisationswärme ergab sich nach ver- 
schiedenen Methoden gleich 25-8, 27-7, 26-0 für das feste Salz. Das dreifach 
basische Salz giebt bei der Auflösung in verdünnter Schwefelsäure 91 K. Die 
Bildungswärme aus Oxyd und verdünnter Schwefelsäure beträgt für diese Ver- 
bindung 134 K; bezogen auf neutrales Salz und Quecksilberoxyd berechnet sie 
sich zu 108 K. W. 0. 


13. Superposition der optischen Wirkungen verschiedener asymmetrischer 
Kohlenstoffatome in derselben aktiven Molekel von Ph. A. Guye und Gautier 
Compt rend. 119, 740—743. 1894. Für die Wirkung mehrerer symmetrischer 
Kohlenstoffatome in derselben Molekel sprechen die Verff. folgende Sätze aus, 
die zwar schon implicite angenommen, aber noch nicht ausdrücklich formuliert 
worden sind: 

Enthält eine Molekel mehrere asymmetrische Kohlenstofiatome, so wirkt 
jedes derselben so, als wäre der übrige Teil der Molekel inaktiv. 

Das Drehvermögen eines Stoffes mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen ergiebt sich, wenn man die Wirkung jedes asymmetrischen Kohlenstoffes 
berechnet, als wäre der übrige Teil der Molekel inaktiv, und dann die Summe 
der verschiedenen Wirkungen bildet. 

Um die Sätze zu prüfen, stellte der Verf. zuerst einen Amyläther her, 
welcher ein aktives und ein inaktives Amyl enthielt, und fand dessen Drehung 
in einem Rohr von 5 cm gleich + 0.25. Als dann der Äther mit zwei aktiven 
Amylen hergestellt wurde, für den die doppelte Drehung zu erwarten war, ergab 
sich die Drehung gleich 0-49 statt 0-50, also eine gute Übereinstimmung. 

In einer hieran sich schliessenden Mitteilung von Ida Welt werden die 
Ansichten von Guye mit bestätigenden Beispielen belegt. W. oO. 


14. Über die Nitrate des Quecksilbers von R. Varet (Compt. rend. 119, 
797—799- 1894). Die Lösung des krystallisierten Merkurinitrats, HgN,O,, '/, H,O, 
in verdünnter Salpetersäure giebt — 7 K. Die Neutralisationswärme, bezogen auf 
das krystallisierte Salz, beträgt 73 K. Das dreifach basische Salz löst sich mit 
+38 K in verdünnter Salpetersäure auf- Die Bildungswärme desselben aus Queck- 
silberoxyd und dem neutralen Salze beträgt 81 K, aus Quecksilberoxyd und Sal- 
petersäure 155 K. 5 Ww.o0. 

15. Untersuchungen über die Verdichtung der elektrolytischen Gase durch 
poröse Körper und insbesondere durch die Metalle der Platingruppe. An- 
wendungen auf die Gassäule. Akkumulatoren unter Druck. Von Cailletet 
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und Colardeau Compt. rend. 119, 530—8534. 1894. Wenn man zwischen zwei 
Elektroden von Platinschwamm unter Druck verdünnte Schwefelsäure elektroly- 
siert, so erhält man eine Art Akkumulator, dessen Kapacität um so grösser wird, 
je grösser der Druck ist. Bei etwas grösseren Drucken erhält man ein Entladungs- 
bild, welches ganz dem eines gewöhnlichen Bleisammlers entspricht: zuerst einen 
schnellen Abfall der Spannung, dann eine Periode nahezu konstanter Spannung, 
die um so länger dauert, je grösser der Druck ist, und schliesslich eine Periode 
schnellen Abfalls,. wenn die Erschöpfung eintritt. Die Spannung der mittleren 
Periode wächst ein wenig, doch nur in geringem Masse mit dem Druck. Die 
wiedergewonnene Energie ist ein auffallend grosser Teil der hineingebrachten, 
45 bis 95 Prozent nach den Angaben der Verf. 

Die Kapazität kann 176 Amperestunden auf ein Kilogramm Palladiumschwamm 
erreichen, wenn ein Druck von 600 Atm. anzewendet wird: allerdings ist hierzu 
noch das bedeutende Gewicht des Gefässes zu rechnen, welches den Druck aus- 
zuhalten vermag W. 0. 


16. Unmittelbare experimentelle Bestimmung der spezifischen Wärme 
des gesättigten Dampfes und der inneren Verdampfungswärme von E. Mathias 
Compt. rend. 119, 849— 852. 1894). Der Verf. entwickelt, wie mittels des in 
seiner früheren Arbeit beschriebenen experimentellen Verfahrens auch die Unter- 


lagen zu einer Berechnung der in der Überschrift genannten Grössen gewonnen 


werden können, und führt diese Berechnung an seinen Beobachtungen über Schwe- 
feldioxyd durch. Die Ergebnisse sind, wenn ? die obere, 20° die untere Tempera- 
tur ist, zwischen welchen die spezifische Wärme y des gesättigten Dampfes ge- 
messen worden ist, und r die innere Verdampfungswärme bedeutet, in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 
t Y r 

155.80 11-47 + 4-15 

155-45 39-71 91 

155-45 39:50 s.14 

1553-80 39-76 y.41 

151-585 Breit 12.67 

147.80 54-48 17-95 

144-08 33-52 20-49 

137-70 31-67 24.64 

128.00 31-17 27-65 

121.00 32.82 27-72 

102.55 29.20 55-51 

Die allgemeinen Schlüsse sind: 

Die Kurve für y und t hat bei der kritischen Temperatur 156° eine der 
Ordinatenaxe parallele Tangente; die spezifische Wärme des gesättigten Dampfes 
wird bei dieser Temperatur 0°. 

Für £ = 132-5 hat die Kurve ein Maximum, für t = 116 ein Minimum; beide 
sind durch einen Inversionspunkt bei 124 getrennt, in diesem hat die spezifische 
Wärme des gesättigten Dampfes ihren grössten Wert. 

Die Kurve für r und ? hat bei der kritischen Temperatur eine Tangente 
parallel der Ordinatenaxe. W. 0. 
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17. Bestimmung des Molekulargewichtes der Flüssigkeiten von Ph. A. 
Guye (Compt. rend. 119, 552— 854. 1894). Aus dem Verhältnis des kritischen 
Koeffizienten zur Molekularrefraktion lässt sich das Molekulargewicht bei der kri- 
tischen Temperatur bestimmen; andererseits giebt die Formel 

log p- — log p 

T.—T 

einen Wert zwischen 2-8 und 3-1 für /, wenn die Flüssiekeit ihren Molekularzu- 
stand beibehält, und einen grösseren, wenn sie ihn ändert: dabei ist p der Druck 
und 7 die absolute Temperatur; der Index c bezieht sich auf die kritischen Werte. 
Somit kennt man das Molekulargewicht bei der kritischen Temperatur und kann 
entscheiden, ob es bei niederen Temperaturen dasselbe bleibt: das ergiebt eine 
Molekulargewichtsbestimmung unvermischter Flüssigkeiten bei niederen Tempera- 
turen. 


T 


Der Verf. berechnet hiernach die Messungen von Altschul (11, 505) und 
tindet für die untersuchten Kohlenwasserstoffe das Verhältnis zwischen der Mole- 
kularrefraktion (die mittels des Cauchyschen Koöffizienten berechnet wird, was der 
Verf. später zn rechtfertigen verspricht) und dem kritischen Koöftizienten (kritische 
Temperatur / kritischen Druck) den Wert 1-7 bis 2-1; theoretisch ist 1-8 zu er- 
warten. Die Kohlenwasserstoffe haben somit bei der kritischen Temperatur das 
der Formel entsprechende Molekulargewicht 

Andererseits wird die Grösse f für die gleichen Stoffe berechnet und ergiebt 
sich zwischen 2-95 und 3-21 (die Zahl 2-25 für Pentan scheint ein Druckfehler zu 
sein); es findet also, entsprechend den Befunden von Ramsay und Shields, keine 
Polymerisation statt, und die Kohlenwasserstoffe besitzen auch bei niederen Tem- 
peraturen das einfache Molekulargewicht. Ww. 0. 


1S. Über die Ester des aktiven Amylalkohols von Ph. A. Guye und L. 
Chavanne ‘Compt. rend. 119, 906— 98. 1894). Nach der bekannten Theorie von 
Guye geht der Wert des Asymmetrieproduktes beim Fortschreiten in der homo- 
logen Reihe im allgemeinen durch ein Maximum, und es ist nach derselben Theorie 
an gleicher Stelle ein Maximum des Drehvermögens zu erwarten. Die Verf. unter- 
suchten deshalb die ganze Reihe der Amylester der normalen Fettsäuren bis zum 
Nonylat, und ausserdem noch einige höhere Glieder. Es ergab sich ein Maximum 
des Drehvermögens für das Propionat, während das nach der einfachen Formel 
berechnete Asymmetrieprodukt das Maximum bei dem Acetat hat. Beide liegen 
sich also nahe, treffen aber nicht zusammen; es ist dies das gleiche Verhältnis, 
wie es in einem früheren Falle 12, 553) schon beobachtet worden war. 

W. 0. 


19. Superposition der optischen Wirkungen mehrerer asymmetrischer 
Kohlenstoffatome in einem und demselben Molekel von Ph. A. Guye und M. 
Gautier (Compt. rend. 119, 953— 955. 1894). Die in einer früheren Mitteilung 
(siehe Ref. 13, S. 177. angegebenen Entwicklungen werden an einem neuen Bei- 
spiele, einem aktiven Amylvalerat geprüft, und die Ergebnisse im wesentlichen 
mit der Theorie in Übereinstimmung gefunden. W. O0. 
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20. Über die Metallsulfide von A. Villiers (Compt. rend. 119, 1208 bis 
1210. 1894). Der Verf. entwickelt eine Theorie über die Eigenschaft der Sulfide 
von Nickel und Kobalt, welche sich mit den vom Ref. in seinen „Grundlagen der 
analytischen Chemie‘, S. 132, ausgesprochenen deckt, und verspricht demnächst 
die Beweise dafür beizubringen, dass die Sulfide im ersten Augenblicke ihrer Bil- 
dung andere Eigenschaften haben, als nachher. W. 0. 


21. Über die Sulfide des Nickels und Kobalts von A. Villiers (Compt. 
rend. 119. 1263-1266. 1894). Die in der ersten Notiz (siehe das vorige Referat) 
versprochenen Versuche sind die folgenden. Wenn man zu einer Nickellösung so- 
viel Weinsäure hinzufügt, dass sie durch einen Überschuss von Natron nicht mehr 
gefällt wird, und nun einen Strom von Schwefelwasserstoff durchleitet, so erhält 
man eine tief gefärbte Flüssigkeit, welche beim Verdünnen klar ist und unverän- 
dert durch das Filter geht; einmal gebildetes Nickelsulfid löst sich dagegen in 
Natriumsulfid nicht auf, wenn dieses frei von überschüssigem Schwefel ist. Auch 
erhält man eine dunkel gefärbte Lösung, wenn man verdünnte Nickellösungen 
plötzlich mit solchen von Natriumsulfhydrit vermischt, während bei langsamer Ver- 
mischung das Nickelsulfid sich vollständig abscheidet. 

Kobaltsalze zeigen etwas andere Erscheinungen; arbeitet man indessen mit 
sehr verdünnten Lösungen, so kann man ein ähnliches Verhalten beobachten. 

w.o. 


22. Ein Beitrag zur Kenntnis der Weinsäureester von Ph. A. Guye und 
J Favollat (Compt. rend. 120, 157—160. 1895). Die Verfasser haben eine An- 
zahl acylierter Abkömmlinge des Äthyl- und des Isobutyltartrats auf ihr Dreh- 
vermögen untersucht, um gewisse, fernerliegende Konsequenzen der Theorie des 
Asymmetrieproduktes auf ihre Übereinstimmung mit der Beobachtung zu unter- 
suchen. Sie finden ihre Erwartung bestätigt. Wegen der Einzelheiten, die nicht 
leicht kurz auseinanderzusetzen sind, sei auf das Original verwiesen. 

W. 0. 


23. Über die Lösung fester Körper in Diümpfen von P. Villard Compt. 
rend. 120, 182— 184. 1895). Kohlendioxyd im flüssigen Zustande mit etwas Jod 
in einer Röhre enthalten, lässt bei steigender Temperatur in den Dämpfen keine 
Färbung erkennen; bei der kritischen Temperatur findet dagegen eine Diffusion 
des Jods durch die ganze Masse statt. Befindet sich an dem Gipfel der Röhre 
etwas Jod, so löst sich dieses auch unterhalb der kritischen Temperatur deutlich 
in dem Dampfe auf. 

Stellt man durch Bewegung das Gleichgewicht in der Verteilung des Jods 
her, so findet man, dass unterhalb der kritischen Temperatur die Löslichkeit des 
Jods in der Flüssigkeit viel grösser ist, als in dem Dampfe; bei der kritischen 
Temperatur werden beide gleich. 

Das Absorptionsspektrum zeigt keine Kanellierungen, weder im Dampfe, noch 
in der Flüssigkeit. (Es scheint unzweifelhaft, dass der mit Kohlendioxyd von ge- 
ringem Drucke vermischte Joddampf die Kanellierungen zeigen w'rd; man wird 
also bei gesteigertem Druck das Verschwinden derselben und das Auftreten des 
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Lösungsspektrums beobachten können. Eine solche Untersuchung wäre nach meh- 
reren Richtungen von Interesse. Ref.) 

Alle Erscheinungen lassen sich nach dem Verf. verstehen, ohne dass man 
die Annahme der Existenz flüssiger Teilchen oberhalb der kritischen Temperatur 
zu machen braucht. W. 0. 


24. Über die Erniedrigung des Gefrierpunktes verdünnter Lösungen von 
A. Ponsot (Compt. rend. 120, 317—319. 1895). Nach seiner früher (15, 132) be- 
schriebenen Methode hat der Verf. die Gefrierpunkte verdünnter Kochsalzlösungen 
untersucht und etwas kleinere Werte gefunden, als sie von den früheren For- 
schern beobachtet worden sind. Er glaubt keine Dissociation des Chlornatriums 
annehmen zu müssen und findet die Gefrierpunktserniedrigung proportional dem 
Salzgehalt in 100 Teilen Lösung. Auch verspricht er nachzuweisen, dass dies in 
Übereinstimmung mit den Gesetzen des osmotischen Druckes ist. W. 0. 


25. Erniedrigung des Gefrierpunktes und relative Dampfdruckvermin- 
derung bei verdünnten Lösungen von A. Ponsot (Compt. rend. 120, 434— 436. 
1895). Der Verf. giebt eine Ableitung der Gesetze dieser Erscheinungen, in der 
der Ref. nichts neues zu entdecken vermag. W. 0. 


26. Über die Erniedrigung des Gefrierpunktes sehr verdünnter Lösun- 
gen von A. Leduc (Compt. rend. 120, 436 —439. 1895). Der Verf. macht die 
Bemerkung, dass man die Gefriertemperatur einer sehr verdünnten Lösung dadurch 
würde messen können, dass man sie in ein Gemisch von Eis und Wasser setzt, 
und den Druck bestimmt, unter welchem dieses die gleiche Temperatur hat, wie 
die mit einem Stückchen Eis im Gleichgewicht befindliche Lösung. Dadurch wird 
die Messung eines kleinen Temperaturunterschiedes durch die eines grossen Druck- 
unterschiedes ersetzt. Er giebt die erforderlichen, leicht abzuleitenden Formeln 
und beabsichtigt, Versuche nach dieser Methode auszuführen. Der Ref. fürchtet, 
dass diese an der Schwierigkeit scheitern werden, der Gleichheit der Temperatur 
zwischen der Lösung und dem Eis-Wassergemische sicher zu sein. W. 0. 


27. Aktive Amyläther von Ph. A. Guye und L. Chavanne (Compt. rend. 
120, 452—454. 1895). Um sich zu überzeugen, ob die Temperatur einen Eintluss 
auf die Lage des Maximums der Drehung in homologen Reihen hat, haben die 
Verf. die früher (Ref. 18) untersuchten Amylester auch bei 60° bis 70° untersucht. 
Die Drehung nahm etwas ab, das Maximum blieb aber wie früher beim Propionat. 

Ferner wurden einige Äther untersucht, und zwar der Methyl-, Äthyl-, Pro- 
pyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, Cetyl- und Benzyl- Amyläther. Das Maximum der Dre- 
hung war beim Isobutyläther, das des Asymmetrieproduktes ist beim Propyläther 
erreicht. Also sind beide Maxima wieder um ein Glied gegeneinander verschoben. 

In einer Reihe von Estern des aktiven sekundären Amylalkohols, die von 
Le Bel hergestellt worden waren, zeigte sich das Maximum der Drehung beim 
Propionat, während das des Asymmetrieproduktes auf das Valerat fällt. Das ist 
ein Unterschied um zwei Glieder, 
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Endlich geben die Verf. ein Beispiel einer homologen Reihe ohne Maximum 
des Produktes, wie das eintritt, wenn die angehängten Radikale sehr schwer sind. 
Es sind dies die Ester des Amylalkohols mit der Benzoösäure und deren Homo- 
Kl logen. Hier nimmt die Drehung beständig ab und ebenso das Asymmetrieprodukt. 
m. oO. 


28, Uber die Säurechloride und die gechlorten Aldehyde von P. Rivals 


25h Compt. rend. 120, 560 — 562. 1895 Bei der Zersetzung des Monochloracetyl- 
a. TE . . . . - .. . . . r g r . 
Br M chlorids mit verdünntem Kali wurden 526-5 A beobachtet: die gleiche Zahl 526 K 
PEN: ergab die Trichlorverbindung. Die Zahlen sind nahezu die gleichen, wie sie für 


die Chloride der Fettsäuren gefunden worden sind. Ww. 0, 


29. Über eine Art sekundärer Ketten von L. Poincar& (Compt. rend. 120, 


Bi 611—613. 1895). Der Sammler besteht aus zwei Quecksilberelektroden mit einem 
Bi . Elektrolyt von Jodnatrium. Beim laden bildet sich einerseits Natriumamalgam, 
0 andererseits Natriumquecksilberjodid, welches sich auflöst; die Elektroden bleiben 
4 H immer metallisch. Der Nutzeffekt kommt auf etwa 90°/,, der Temperaturkoöfti- 
f zient ist sehr klein. Die Kapazität ist von der Ordnung der der Bleisammler: 
10 Ampere-Stunden für ein Kilogramm. Über die praktische Anwendbarkeit giebt 
ER sich der Verf. keinen weitgehenden Hoffnungen hin. W.o. 


a E .. . ' : u 

Her, 30, Uber die Wirkung einer alternierenden elektromotorischen Kraft 
er" auf das Kapillarelektrometer von B. Brunhes (Compt. rend. 120, 613—615. 
1895). Bringt man ein Kapillarelektrometer durch eine eingeschaltete elektromo- 


if torische Kraft auf das Maximum der Obertlächenspannung. und schickt dann einen 
F wechselnden Strom hinein, so wirkt sowohl die positive, wie die negative Polari- 

sation dahin, dass die Spannung erniedrigt wird; man kann also erwarten, dass 
r das Quecksilber einen anderen Stand einnehmen wird. Geschieht dagegen die Be- 
E handlung mit dem Wechselstrom an irgend einer anderen Stelle, die von dem 


#1 Maximum entfernt ist, so bleibt das Elektrometer, wie bekannt, in Kuhe. Der 
ie Versuch ergab dem Verf. die erwartete Verschiebung im ersteren Falle. 

“ „Obwohl dies Ergebnis a priori sehr wahrscheinlich war, so konnte man sich 

+ doch fragen, ob, nachdem man die kleine Fläche mit Wasserstoff polarisiert hatte, 

“ man überhaupt etwas erhalten würde, wenn man abwechselnd von derselben Seite 

: äquivalente Mengen Sauerstoff und Wasserstoff, deren Wirkungen sich neutrali- 

Be ı sieren, hineinschicken würde, Auf Grund der Hypothese der Doppelschichten er- 

KB klärt sich der Versuch dagegen sehr einfach: es handelt sich um nichts anderes, 

Mrs als die Ladung eines idiostatischen Elektrometers durch abwechselnde Potentiale.‘ 


Ww. ©. 


er 
Es ®, Pr. 


31. Über die gechlorten Aldehyde von P. Rivals (Compt. rend. 120, 625 


ag bis 627. 1895). Die Verbrennung des Monochloraldehyds in der kalorimetrischen 
r - ” . r * 

Er Bombe ergab 2335 K für konstanten Druck und konstantes Volum. Hieran knüpft 

IE . . . . . 

Eh der Verf. eine längere Reihe von vergleichenden Rechnungen. 


Ein krystallisiertes Polymeres des Chloraldehyds ergab die Verbrennungswärme 
2293 K w. oO. 
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32. Thermochemische Kohlenkette von D.Korda Compt. rend. 120, 615 
bis 618. 1895). Beim Verbrennen von Kohle in erhitztem Baryumdioxyd erhielt 
der Verf. eine elektromotorische Kraft von nahezu 1 Volt zwischen der Kohle und 
einem in das Dioxyd tauchenden Platindraht. „Schliesslich muss ich bemerken, 
dass bei der Anwendung gepresster Kohlen die elektrische Energie, welche die 
teaktion begleitet, nur einen kleinen Bruchteil der chemischen Energie darstellt. 
welche sich hauptsächlich als Wärme zeigt, während dagegen bei der Anwendung 
von Graphit bei gleicher elektromotorischer Kraft die Mengen des Kupfers (im 
Voltameter) und des gebildeten Monoxyds eher im Verhältnis zu dem schwachen 


Strome stehen, welcher in diesen kleinen Ketten erzeugt wird.“ Der Verf. hat 
offenbar auch nicht bemerkt, dass nur bei der Vermeidung jeder Berührung zwi- 
schen der oxydierenden Substanz der Kohle) und dem Oxydationsmittel (dem Di- 
oxyd) ein Ergebnis erhalten werden kann, welches dem Faradayschen Gesetz 
entspricht. Es ist bemerkenswert, zu sehen, wie wenig noch die Prinzipien ver- 
standen werden, auf denen die Umwandlung chemischer Energie in elektrische 
beruht. Ww. 0, 


33. Untersuchungen über die Verbindungswärme des Quecksilbers von 
R. Varet (Compt. rend. 120, 620—622. 1895... Um die Verbindungswärme des 
Quecksilbers zu messen, hat der Verf. das Metall in jodhaltigem Jodkalium auf- 
gelöst und dabei, bezogen auf die verdünnte Lösung, 306 K gefunden. Ferner gab 
die Lösung von Jod in Jodkalium —2K und die von Quecksilberjodid in diesem 
Salz +57 K. 

Die Verbindungswärme des Quecksilbers mit Brom ergab sich gleich. 407 A, 
entsprechend der Bestimmung von Nernst. Ww. 0. 


34. Über die isomeren Zustände des Quecksilberoxyds von R. Varet (Compt. 
rend. 120, 622—623. 1895). Durch Auflösen der roten, auf trockenem Wege her- 
gestellten und des gelben, gefällten Quecksilberoxyds in verdünnter Cyanwasser- 
stoffsäure fand der Verf., dass beide gleiche Wärmetönungen ergeben, dass also 
bei der Umwandlung des einen in das andere keine Wärmetönung eintreten würde. 
(Es erscheint zweifelhaft, ob überhaupt beide Zustände „isomer“ sind: wahrschein- 
lich sind sie nur durch die Grösse der Teile, d.h. mechanisch verschieden. Man 
könnte die Frage unzweidentig durch Löslichkeitsversuche, z. B. in Bromkalium 
entscheiden. Ref. W. oO. 


35. Über die Bildungswärme einiger Eisenverbindungen von H. Le Cha- 
telier (Compt. rend. 120, 623—625. 1895). Die Messungen wurden mittels der 
kalorimetrischen Bombe angestellt, indem die Stoffe mit einer bestimmten Menge 
Kohle gemischt und im Sauerstoff verbrannt wurden; es entsteht unter diesen Um- 
ständen aus allen Eisenverbindungen Magneteisen, Fe,O,, dessen Bildungswärme 
nach Berthelot gleich 1344 K gesetzt wurde, oder 336 für jedes Äquivalent 
Sauerstoff. Der Verf. bezieht alle seine Angaben noch auf ein Äquivalent, 28g Eisen. 

Die Bildungswärmen der untersuchten Verbindungen sind: wasserfreies Eisen- 
oxydul 323 K; stark geglühtes Eisenoxyd 972 K, gleich 3x 324 K; Eisenoxyd, das 
nur auf 400 erhitzt gewesen war. hat eine um 11 A geringere Bildungswärme. 
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Hieraus ergiebt sich, dass die verschiedenen Sauerstoflatome annähernd gleiche 
Wärmeentwickelung bei der Verbindung mit Eisen entwickeln. 

Für Eisenkarbonat wurde die Bildungswärme aus Oxydul und Kohlendioxyd 
gleich 126 K, für Ferrosilikat 50 K (bezogen auf (Quarz) gefunden. Auch mit den 
entsprechenden Calciumsalzen wurde ein Unterschied in gleichem Sinne erhalten. 

Um sich von der Genauigkeit des Verfahrens zu überzeugen, bestimmte der 
Verf. die Bildungswärme des Bleikarbonats und fand sie gleich 107 K; die älteren 
Versuche auf nassem Wege haben 108 K ergeben. w. 0. 


36. Lösung und Pseudolösung. Teil Il. Einige physikalische Eigenschaften 
von Schwefelarsen- und anderen Lösungen. Von S. E. Lindner und H. Picton 
(Journ. chem. soc. 1895, 63—74). Bei ihren früheren Versuchen (9, 523) hatten 
die Verf. verschiedene Grade der Schwefelarsenlösungen gefunden: a. mikrosko- 
pisch sichtbare Teilchen; b. unsichtbar, aber nicht diffundierbar; ce. diffundierbar, 
aber nicht filtrierbar; d. filtrierbar, aber einen Lichtstrahl zerstreuend und pola- 
risierend. Die nachstehenden Versuche wurden meist mit Lösungen c. angestellt. 

Bei Koagulationsversuchen wurde gefunden, dass die Metallsalze sich nach 
scharf geschiedenen Gruppen ordnen, und zwar in der Weise, dass die Valenz des 
Kations entscheidend ist. Trivalente Metalle wirken am stärksten, bivalente um 
ein Zehntel und univalente um ein Fünfhundertstel schwächer. Diese Unterschiede 
zeigen sich z. B. auch zwischen zwei- und dreiwertigen Eisensalzen. Indessen 
wirken Thallium- und Silbersalze wie die zweiwertigen, während Blei’ und Queck- 
silber sich zu den dreiwertigen Metallen gesellen. 

Um über die Natur der Koagulationswirkung ins klare zu kommen, wurde 
der mit Chlorbaryum erhaltene Niederschlag untersucht, welcher sich besonders 
gut auswaschen liess. Es ergab sich, dass im Niederschlage kein Chlor, wohl aber 
Baryum enthalten war. Ähnlich verhielten sich Caleiumsalze. Diese Beimischungen 
konnten nicht ausgewaschen werden, wohl aber traten die Stoffe aus, wenn man 
den Niederschlag mit den Salzen anderer Metalle digerierte; sie waren also der 
Verdrängung fähig. 

Die koagulierenden Kräfte verschiedener Salze der gleichen Gruppe addieren 
sich, so dass, wenn man z.B. die Hälfte der erforderlichen Menge von dem einen 
Salze hinzugesetzt hat, man auch die Hälfte von dem anderen braucht, um die 
Fällung eintreten zu lassen. Salze verschiedener Gruppen addieren ihre Wirkung 
dagegen nicht; es wurde sogar beobachtet, dass ein vorgängiger Zusatz von Chlor- 
kalium in ungenügender Menge die Lösung gegen die fällende Wirkung von Chlor- 
strontium unempfindlicher macht, so dass man mehr von diesem zufügen muss, 
bis Fällung eintritt, als ohne Chlorkalium. 

Ferner ergab sich ein unzweideutiger Zusammenhang zwischen der Kraft 
verschiedener Salze und ihrem Dissociationsgrade (vergl. Bodländer, 12, 685) 
so dass die Verhältnisse der molekularen Leitfähigkeit und der fällenden Kräfte 
verschiedener Salze desselben Kations einander nahezu proportional sind. 

Bei der Verdünnung der Lösungen findet keine Volumänderung statt. Über 
den osmotischen Druck konnten keine zuverlässigen Messungen gewonnen werden. 
Auf die Oberflächenspannung konnte kein Einfluss nachgewiesen werden. 

Eine filtrierbare Lösung von Arsensulfid wurde durch Zusatz weniger Tropfen 
Chlorkalium nicht filtrierbar. 
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Die Ausscheidung beim Gefrieren. beruht auf dem Festwerden des Lösungs- 
mittels, nicht auf der Temperaturerniedrigung, denn wenn das Gefrieren durch 
Zusatz von Alkohol verhindert wird, so findet auch bei niederer Temperatur keine 
Ausscheidung statt. W. 0. 


37. Die Bestimmung hoher Temperaturen mit Hilfe von Platin-Wider- 
standsthermometern von C. T. Heycock und F. H. Neville (Journ. Chem. Soc. 
1895, 160— 199). Die Abhandlung enthält sehr ausführliche Angaben über die 
Einrichtung, den Gebrauch und die Eigenschaften der auf der Veränderlichkeit 
des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur beruhenden Pyrometer. Die 
Einzelheiten der sorgfältigen Arbeit entziehen sich der Berichterstattung, doch 
soll auf sie hingewiesen werden, da sie sehr schätzbare Angaben über die Tem- 
peraturmessung auf diesem Wege enthält, und die Verff. es zu einer bemerkens- 
werten Genauigkeit mit ihrem Instrument gebracht haben. W. 0. 


38. Über die Geschwindigkeit der Kumarinbildung von FE. Hjelt (Ber. 27, 
3331 — 3333. 1894). Kumarinsäure geht sehr schnell in Kumarin über. Der Verf. 
verglich die Geschwindigkeit dieser Umwandlung mit der beim Methyl- und beim 
Isopropylkumarin; für die Umwandlung der Hälfte der Säuren in die Laktone waren 
bei 3° in 0.Ol-normaler Lösung erforderlich: 
Kumarinsäure 60 Min. 
Methylkumarinsäure 
Isopropylkumarinsäure 9 
Methyl beschleunigt somit viel mehr, als Isopropyl, was mit anderen Beob- 
achtungen in einigem Widerspruche steht. Der Verf. versucht eine Deutung des 
Gegensatzes auf stereochemischer Grundlage. W. 0. 


39. Das Gesetz der korrespondierenden Siedetemperaturen; Herrn U. 
Dühring zur Antwort von G. W. A. Kahlbaum und C. G. v. Wirkner (Ber. 
27, 3366—3373. 1894. Die Verff. zeigen nach anderen Rechenmethoden, als die 
früher von ihnen benutzten, dass das Gesetz der korrespondierenden Siedetempera- 
turen nicht vollkommen streng ist. Dem Ref. scheint dies allseitig festgestellt 
resp. zugegeben worden zu sein; es kann sich somit wesentlich nur um die Grösse 
der Abweichungen handeln. An den von den Verfi. gegebenen Beispielen erschei- 
nen diese Abweichungen je nach der Wahl der Bezugsstofe ziemlich verschieden; 
auch ist auffällig, dass in einzelnen Fällen chemisch nahestehende Stoffe sich 
weniger gut aufeinander beziehen lassen, als ferner stehende. W. 0. 


40. Über das Leitvermögen wässeriger Lösungen von Kohlensäure von 
W. F. Knox (Wied. Ann. 54, 44—57. 1895). Es wurde das Leitvermögen gesät- 
tigter Kohlensäurelösungen bis zu 2 Atmosph. Druck nach bekannten Methoden ge- 
messen. An den erhaltenen Zahlen wurde die von Kohlrausch empirisch auf- 
gestellte Beziehung, dass die äquivalente Leitfähigkeit mit der Quadratwurzel aus 
der Verdünnung wächst, geprüft. Je nachdem die rohen Zahlen oder die nach 
Abzug der eigenen Leitfähigkeit des Wassers erhaltenen benutzt wurden, ergaben 
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sich mit steigender Verdünnung zunehmende oder abnehmende Zahlen; es ent- 
spricht dies den vom Ref. vielfältig gemachten Erfahrungen. 
Eine Dissociationskonstante wurde nicht berechnet. Nimmt man den Maxi- 


malwert der einbasisch dissociierten Kohlensäure bei 18° — 350 an, so ergiebt 
1 sich die Dissociationskonstante k = 0-00000008, wobei natürlich nicht wie in der 
Pal Abhandlung die äquivalente, sondern die molekulare Leitfähigkeit zu berechnen 
Ka ar ist. Die Zahl ist von der Grössenordnung der bei den Phenolen beobachteten, was 
{ R} auch mit den chemischen Eigenschaften übereinstimmt. 
B Ei Von den Zahlenwerten seien die für 15 gültigen angeführt: unter m stehen 
„7 3.h die Äquivalente Kohlensäure im Liter, unter A die äquivalente Leitfähigkeit in den 
er vom Ref. benutzten Einheiten (KC?! rund 100): 


m . 


— 


0.0018? 3-77 2.31 
A 0-00697 176 1.42 
I a 0.0160 1-15 1:01 
ee 0.0269 0.878 0.802 
rd 0.0376 0.743 0.693 
IX: ah, 0.0550 0.616 0.585 
8, 0.0804 0.512 0.495 
m 0.1085 0.439 0.43 
2 0.1356 0.394 0.385 


0.1587 0.365 0.357 


Die erste Reihe unter A bezieht sich auf die rohen Versuchswerte, die zweite 

Ka) ist nach Abzug der Leitfähigkeit des Wassers gefunden. 

A Zum Schluss verfolgt der Verf. durch Messung der Leitfähigkeit den Gang 
N der Abgabe der Kohlensäure aus Wasser durch Einleiten eines Luftstromes. 

Ww. ©. 


41. Der Absorptionsko@ffizient der Kohlensüure und des Schwefelwasser- 
;4 stoffs in Wasser bei dessen Gefrierpunkt von K. Prytz und H. Holst (Wied 


Ann. 54, 130—158. 1805). Nach dem von Prytz angegebenen Verfahren der 
Messung der Gefriertemperatur bei der Berührung eines (Grases mit gestossenem 
Eis war für den Absorptionskoöffizienten des Schwetelwasserstoffs ein so von den 
früheren Daten abweichender Wert gefunden worden, dass eine Nachprüfung er- 


er at 


p E forderlich schien. Das Verfahren bestand darin, dass eine gewogene Wassermenge 
Mi; nahezu bei Atmosphärendruck mit dem Gase gesättigt wurde, worauf nach Her- 
Pe stellung des Gleichgewichts der Druck des überstehenden Gases gemessen wurde 
ER Da in diesem Anteil auch die Verunreinigungen sich ansammeln, so wurde die 
it Zusammensetzung dieses Anteils bestimmt und darnach der Partialdruck berechnet 
kur, Die Versuche ergaben sich auf etwa ein Promille übereinstimmend: Kohlensäure 
N # hat darnach bei 0° den Absorptionskoöffizienten 1:7308. Schwefelwasserstofl hat 4.67%. 
S LE Nach Bunsen und Schönfeld sind die Werte 1-7967 und 4.3706. Die Neube- 
Mas! rechnung durch Henrich (9435) giebt für den ersten Wert 1-7326 in guter Über- 
u, " einstimmung: der zweite ist in der alten Bestimmung als falsch anzusehen, da die 


Sättieung schwerlich erreicht war. W. o. 
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42. Bemerkung zu der Abhandlung über Lichtemission von G. Jaumann 
(Wied. Ann. 54, 178 — 180. 1895. Von den beiden in der früheren Abhandlung 
(16, 178) aufgestellten Sätzen ist der erste nieht neu, sondern schon von Lommel 
aufgestellt Wied. Ann. 3, 251). Bei dieser Gelegenheit verbessert der Verf. ein 
in dieser Arbeit vorhandenes Versehen. W. 0. 


43. Über die Fluoreszenz der Lösungen von O. Knoblauch Wied. Ann. 
54, 104-220. 1805). Es wurde zunächst durch einen einfachen Versuch bestimmt, 
ob das Verhältnis zwischen der Intensität des erregenden Lichtes und der erzeug- 
ten Fluoreszenz von der Intensität abhängig ist oder nicht, indem man ein Rauchglas 
einmal zwischen die Lichtquelle und die fluoreszierende Schicht. das andere Mal 
zwischen die tluoreszierende Schicht und das Photometer brachte. Wurde in der 
ersten Stellung das Fluoreszenzlicht gleich dem Vergleichslicht im Photometer ge- 
macht und dann die Stellung des Rauchglases gewechselt. so muss, wenn die Pro- 
portionalität besteht, die Gleichheit im Photometer erhalten bleiben. Es fand dies 
bei Intensitäten zwischen 1 und 6400 thatsächlich statt, so dass die fragliche Be- 
ziehung in sehr weitem Umfange bestätigt ist. 

Zur Untersuchung gelangten verschiedene fluoreszierende Stoffe in verschie- 
denen Lösungsmitteln, und es wurde hauptsächlich die Frage untersucht, welchen 
Einfluss das Lösungsmittel auf die Intensität der Fluoreszenz besitzt. Dieser Ein- 
fluss ergab sich als in hohem Masse wechselnd; die verschiedenen Stoffe ergeben 
verschiedene Reihenfolgen, wenn man die Lösungsmittel nach Massgabe der Stärke 
der Fluoreszenz bei gleichem Gehalte ordnet. Ebenso erweist sich die Farbe des 
erzeugten Lichtes in mannigfaltiger Weise beeinflusst. 

Der Verf. giebt auf Grundlage der elektromagnetischen Lichttheorie eine Er- 
örterung des Einflusses, welchen das Lösungsmittel auf die Fluoreszenz haben 
kann, und gelangt zu Darlegungen, auf die hier verwiesen sei. Auch die Einflüsse 
der elektrolytischen Dissociation werden erörtert; einige Versuche ergeben die 
Übereinstimmung der Erfahrung mit den Forderungen dieser Theorie. W. 0. 


44. Über Widerstandsänderungen von Lösungen durch konstante elek- 
trische Ströme von F. Kohlrausch und A. Heydweiller (Wied. Ann. 54, 
385—395. 1895). Bei der Elektrolyse von „reinem“ Wasser, d.h. sehr verdünnter 
Salzlösung treten bei Anwendung höherer elektromotorischer Kräfte erhebliche 
Änderungen des Widerstandes ein, die in den Vorgängen bei der Elektrolyse ihren 


Grund haben. Zuerst werden aus dem Neutralsalz Säure ‚und Base erzeugt, wo- 
durch die Leitfähigkeit steigen muss; dann aber werden die lonen des Salzes an 
den Elektroden angesammelt, und in der Mitte bildet sich eine Schicht salzärmerer 
Lösung und zuletzt reinen Wassers, wodurch der Widerstand wieder grösser wird. 
Die Erscheinungen treten am leichtesten in fast kapillaren Röhren avf; in weite- 
ren verhindern die Strömungen die Ausbildung dieser Vorgänge. 

Da auch im reinsten Wasser solche Widerstandsänderungen auftreten, so er- 
örtern die Verfi. schliesslich, inwiefern die Erklärung auch hier anwendbar sei, 
und finden sie zwar möglich, aber nicht wahrscheinlich. Es sei auch denkbar, 
dass durch Elektrolyse aus den Elementen des Wassers eine besser leitende Ver- 
bindung entstehe, welche nach Aufhebung des Stromes wieder zerfällt. Doch geben 
sie dies nur als eine Vermutung. Ww. 0. 


ar a ee Zt a > Are 
RER m ge 


Referate. 


45. Theorie der Krystallstruktur. Einleitung: Regelmässige Punkt- 
systeme von E. v. Fedorow (Ztschr. f. Kryst. 24, 210— 253. 1895). Der Verf. 
gehört bekanntlich zu denen, welchen wir die gegenwärtige neue Entwicklung der 
Krystallographie mit verdanken. Da es ihm trotz der unzweifelhaft sehr grossen 
Bedeutung seiner Arbeiten nicht gelungen ist, eine Stellung zu finden, in welcher 
er sich wissenschaftlichen Arbeiten hingeben kann (ein für die wissenschaftlichen 
Verhältnisse seines Vaterlandes einigermassen beschämendes Faktum), so sieht er 
sich genötigt, die zum Teil unvollendeten Ergebnisse seiner Arbeiten in ihrem 
unfertigen Zustande der Öffentlichkeit zu übergeben. 

Die vorliegende erste Abhandlung enthält eine systematische Darstellung der 
regelmässigen Raumteilung und damit die Ableitung der möglichen Krystallsysteme 
nebst der Darstellung ihrer Eigenschaften. Da diese Aufgabe bereits mehrfaclı 
gelöst ist, so liegt die Bedeutung der Arbeit, wie auch der Verf. hervorhebt, 
wesentlich in der Form der Darstellung, und es muss deshalb auf sie verwiesen 
werden. Ww. 0. 


46. Über gewisse, aus dem Gewichte der Tropfen geschmolzener Metalle 
sich ergebende Gesetzmässigkeiten von Thaddejew Ber. 1895. 195 — 202). Der 
Verf. hat Beziehungen zwischen den Tropfengewichten und den Atomgewichten 
der Metalle beobachtet, welche im wesentlichen mit den von Quincke ausge- 
sprochenen (Pogg. Ann. 134 u. ff.) übereinkommen. 0. 


47. Die Wirkung der Hydrolyse auf die Reaktionsgeschwindigkeit von 
F. L. Kortright (Amer. Chem. Journ. 17, 116—122, 1895. Es wird darauf hin- 
gewiesen, dass bei der mehrfach untersuchten Reaktion zwischen Eisenchlorid und 
Zinnchlorür die Reaktion dadurch kompliziert wird, dass die beteiligten Stoffe zum 
Teil hydrolysiert sind, und dass die hydrolytisch abgespaltenen, kolloidal gelöst 
bleibenden Metallbydroxyde nicht dissoeiiert sind und daher auch nicht an der 
Reaktion teilnehmen. Unter der Annahme, dass ein bestimmter und zwar gleicher 
Teil beider Salze durch Hydrolyse unthätig gemacht wofden ist, so dass die wirk- 
same Menge bei beiden um den gleichen Betrag vermindert erscheint, berechnet 
er die von Kahlenberg (15, 501) angestellten Versuche und tindet eine weit 
bessere Konstante, als dieser gefunden hatte. Auch nehmen die für Hydrolyse 
abzuziehenden Beträge mit abnehmender Salzsäuremenge zu, wie erwartet werden 
musste. W. 0. 


48. Über die Beziehungen, welehe zwischen den multiplen Verhältnissen 
der ehemischen Verbindungen und der bei ihrer Bildung entwickelten Wärme 
bestehen von M. Berthelot ‘Ann. chim. phys. (7) 4, 145—213. 1845). Der Vert 
hat zusammengestellt, was er über den in der Überschrift genannten Gegenstand 
hat ausfindig machen können; wie bekannt sind hier keine bestimmten Gesetze. 
sondern nur einzelne annähernde Regeln und dazwischen die grösste Mannigfaltig- 
keit der Verhältnisse vorhanden. Auch die neue Zusammensetzung ändert nichts 
an diesem Gesamtbilde. W. 0. 


49. Untersuehungen über die Dissoeiation der Salzhydrate und ähnlicher 
Verbindungen von H. Lescoeur. 8. Abh. (Ann. chim. phys. 4, 213—234. 1845). 
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Die Versuche bilden eine Fortsetzung der Arbeiten, über welche bereits früher 
wiederholt zu berichten war. Sie beziehen sich auf die Sulfate des Lithiums, Man- 
gans, Kadmiums, Kobalts, Nickels, Eisens, Urans und sind nach den früher be- 
schriebenen Methoden ausgeführt. Als bemerkenswert hebt der Verf. unter den 
vorkommenden Hydraten den Typus mit einem Mol. Wasser hervor, welcher ausser 
beim Natriumsulfat allgemein vorkommt und sich durch eine besonders kleine 
Dissociationsspannung auszeichnet. Ww. 0. 


50. Über die Veränderlichkeit des Drehvermögens in der Weinsäure- 
reihe und das Drehvermögen der gelösten Stoffe von P. Freundler (Ann. chim. 
phys. 4, 235— 271. 1895). Es ist eine grosse Zahl von Lösungen von Estern zwei- 
fach acetylierter Weinsäuren untersucht worden, um den Einfluss des Lösungsmit- 
tels auf die Grösse der Drehung zu erfahren. Hiernach lassen sich die Lösungs- 
mittel in drei Gruppen ordnen, von denen die ersten keinen erheblichen Einfluss 
auf das Drehvermögen haben (Alkohol, Äther, Aceton), die anderen es vermehren 
(Essigsäure, Schwefelkohlenstoff), die dritten es vermindern (chlor-. brom- und 
jodhaltige Stoffe, Benzol, Toluol, Ligroin\. Über den Einfluss der Konzentration 
auf das Drehvermögen liess sich die Regel aussprechen, dass solche Lösungsmittel, 
welche dasselbe ändern, auch bei verschiedenen Konzentrationen verschiedene 
Werte ergeben, während die Lösungsmittel, welche das Drehvermögen unverändert 
lassen, auch keinen Konzentrationseinfluss aufweisen. 

Der Verf. hat diese Einflüsse mit denen verglichen, welche sich bezüglich 
der Gefrierpunktserniedrigung in den gleichen Lösungen geltend machen, und hat 
bei denen, welche keinen optischen Einfluss zeigen, auch normale Molekularge- 
wichte gefunden. Benzol und Nitrobenzol dagegen gaben Molekulargewichte, welche 
kleiner waren, als die theoretischen. Der Verf. nimmt an. dass hier eine Disso- 
ciation oder dergl. eintrete. 

Bei einer Diskussion der Natur dieser Dissociation stellt der Verf. zunächst 
fest, dass es sich nicht um eine bleibende Veränderung des aktiven Stoffes han- 
delt, denn dieser kann durch Abdampfen völlig unverändert, auch in Bezug auf 
sein Drehvermögen wieder erhalten werden. Auf Grund einiger chemischer Beob- 
achtungen an den Lösungen, welche allmählich einen weissen Körper in Spuren 
ausschieden, dessen Menge zu gering für eine genaue Untersuchung war, entschei- 
det sich der Verf. für die Annahme, dass es sich um eine Dissociation in Säure- 
anhydrid (z. B. Acetanhydrid bei den acetylierten Estern) und den übrigen Rest 
des Esters, welcher jener weisse Körper wäre, handelt. Indessen muss doch bemerkt 
werden, dass zur Erklärung der ziemlich erheblichen Abweichungen auch eine ent- 
sprechend beträchtliche derartige Dissociation angenommen werden müsste, die 
beim Eindampfen vollständig rückgängig würde: ein Verhalten, welches bei organi- 
schen Estern ohne alle Analogie dasteht. W. 0. 

51. Über die organischen Entwickler des latenten photographischen Bil- 
des von A. und L. Lumiere (Ann. chim. phys. 4, 271—288. 1895. Aus der 
Untersuchung einer grösseren Anzahl aromatischer Oxy- und Amidoverbindungen 
ziehen die Verf. folgende Schlüsse, welche nicht alle neu sind. 

Damit ein Stoff der aromatischen Reihe entwickelnde Eigenschaften besitzt. 
muss er mindestens zwei Hydroxyl- oder Amidgruppen, bez. eine Hydroxyl- und 
eine Amidgruppe haben. 
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Stehen diese beiden Gruppen in der Parastellung, so hat die entwickelnde 
Fähickeit ihren höchsten Wert: auch die Orthostellung bedingt diese Eigenschaft, 
aber in geringerem Grade. Die Metaverbindungen sind unwirksam. 

Handelt es sich um Verbindungen mit mehreren Ringen, so müssen die Sub- 
stituenten in demselben Ringe sein; beim Naphtalin kommen einige Ausnahmen 
hiervon vor. 

Weitere Substitntionen im Kern haben keinen Einfluss auf die Entwicklungs- 
fähigkeit 

Substitutionen in der Gruppe OH oder NH, zerstören die Entwicklungsfähig- 
keit, falls nicht wenigstens zwei derselben in o- oder p-Stellung unverändert 
bleiben. 

Stoffe, welche mehrere OH oder NH, enthalten ausgenommen die symme- 
trisch oder in m-m-Stellung substituierten) und deren Molekel kein COOH enthält, 
entwickeln in neutraler oder sogar in saurer Lösung. w. 0 


52. Über thermoelektrische Temperaturmessung von J. Rosenthal (Sitz. 
phys.-med. Soc. Erlangen, 11. Juni 1804. Es wird ein thermoelektrisches Verfahren 
beschrieben. welcher auf die Verwendung von Kupfer-Eisenpaaren beruht; die 
Messung ist nicht eine der Stromstärke, sondern der elektromotorischen Kraft. 
Dazu ist ein Kompensator gebaut, welcher aus 49 gleichen Rollen und einem aut- 
gespannten Widerstande von derselben Grösse, alle aus Eupfer, besteht: durch 
eine einfache Einrichtung kann aus diesem Kompensator jedes positive oder nega- 
tive Potential zwischen den Endwerten entnommen werden, indem die Rollen Stufen 
von 1—24 geben, und der aufgespannte Widerstand eine solche Einheit in hundert 
Teile teilen lässt. Die Empfindlichkeit war bei einem Umfange von 20 Graden 
etwa 0-01®. W. ©. 


53. Über das Leuchten der Gase von A. Smithells (Phil. Mag. 39, 122 
—153. 1895). Wenn man in den Flammenteiler (9, 764) mit dem Gase zerstäubte 
Lösungen von Kupfersalzen einführt, so erhält man gewöhnlich in dem oberen 
Kegel grünes Licht, welches einem Oxyde des Kupfers, Kupferoxyd, wie es der 
Verf. wahrscheinlich macht, angehört. Macht man die Flamme salzsäurehaltig. 
am einfachsten, indem man das Gas über Chloroform streichen lässt, so entsteht 
ein blaues Licht, welches auf Kupferchlorür zurückgeführt wird. Die Anwesen- 
heit dieser Stoffe wird durch die Einführung kalter Körper in die Flamme nach 
gewiesen; doch konnte nie Kupferoxydul beobachtet werden, sondern der Nieder- 
schlag war immer schwarzes Kupferoxyd. 

Auch mit Goldcehloridlösungen wurde bei Gegenwart von viel Salzsäure eine 
erüne Flamme erhalten. Der Verf. weist durch Erhitzen eines Golddrahtes in 
einer Umgebung von Chlorgas durch einen elektrischen Strom nach, dass bei Rot- 
glut in der That sich Goldehlorid bilden kann, so dass das Spektrum dieser Ver- 
bindung zuzuschreiben ist. Steigert man die Temperatur der Flamme, so ver- 
schwindet das Spektrum. 

Der Verf. findet seine Beobachtungen in gutem Einklange mit den Ansichteı 
von Pringsheim (9, 766). w. o. 
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54. Über die Absorptionsspektra verdünnter Lösungen von Th. Evans 
Proc. Roy. Soc. 57, 117—161. 1894. Mittels eines auf der Anwendung des Lum- 
mer-Brodhunschen Würfels beruhenden Photometers hat der Verf. eine grössere 
Reihe von Bestimmungen des Zusammenhanges zwischen der Konzentration und 
der Lichtabsorption verschiedener Lösungen ausgeführt. Zunächst wurden die frü- 
heren Versuche ‘9, 750, über die Kupfersalze bei grösseren Verdünnungen, als dort, 
wiederholt. Es ergab sich, dass die untersuchten Salze alle bei hoher Verdünnung 
die gleichen Absorptionsspektra aufweisen. Die einzige Ausnahme war Kupfer- 
acetat welches, wie bekannt, ungewöhnlich geringe Dissociation zeigt, und die Ver- 
schiedenheit verschwindet mehr und mehr bei zunehmender Verdünnung. 

Dinitrophenol erwies sich als ein Stoff, welcher in nichtdissociiertem Zustande 
fast farblos ist, während sein Ion stark gelb gefärbt ist. Aus dem Vergleich der 
Absorption der freien Säure mit der des Kaliumsalzes konnte unter dieser Voraus- 
setzung die Dissociation der ersteren berechnet werden: die nachstehende Tabelle 
giebt das Resultat x der Rechnung, verglichen mit der aus der Dissociationskon- 
stante nach Bader 6, 298) berechneten Dissoeiation .. 

G x c 
0-00158 0.231 0.201 
0-00079 0-251 0.271 
0.000395 0.359 0.360 
0.000158 0.447 0.502 
0.000016 0.92 0.85 
0-00289 0.171 0.153 


Der Verf. findet die Übereinstimmung in anbetracht der Messungsfehler ge- 
nügend; der Ref. möchte bemerken, dass inzwischen bei einer auf das gleiche Ziel 
serichteten Arbeit in seinem Laboratorium eine weit bessere Übereinstimmung 
erreicht worden ist. 

Schliesslich hat sich der Verf. ziemlich eingehend mit den Verhältnissen der 
Ferrisalze beschäftigt. Diese erwiesen sich als in hohem Grade verwickelt, indem 
mindestens zwei kolloide Hydroxyde nachgewiesen werden konnten, deren Absorp- 
tion verschieden ist. Auf die Einzelheiten kann daher hier nur verwiesen werden. 

W. 0. 


55. Über dreifache Gemische von W. D. Bancrott Proc. Amer. Acad 30, 
324—368. 1894. Flüssigkeiten, welche einander nicht lösen, werden ineinander 
löslich gemacht, indem man eine dritte Flüssigkeit hinzufügt, welche mit den 
beiden ersten in allen Verhältnissen mischbar ist. Der Verf. hat untersucht, in 
welchen Verhältnissen diese vollkommene Mischbarkeit eintritt, und gefunden, 
dass sie der Formel x" y = ( entspricht, wo = und y die Mengen der nicht misch- 
baren Flüssigkeiten sind, welche mit einer konstanten Menge des gemeinsamen 
L,ösungsmittels ineinander lösbar sind: m und € sind Konstanten, die von der 
Natur der Flüssigkeiten und den gewählten Einheiten abhängen. An einer grösseren 
Reihe von Beispielen zeigt der Verf., dass die Formel mit den Beobachtungen 
gut stimmt; indessen findet er es nötig, für jede Kombination von drei Stoffen je 
zwei verschiedene Formeln anzuwenden; auch giebt er für die Richtigkeit und 
Notwendigkeit dieses Verhaltens theoretische Gründe, die im Original nachgesehen 
werden müssen. 
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Für den Fall, dass die beiden ersten Flüssigkeiten in einander merklich lös- 
lich sind, wird die Formel erweitert. Nimmt man auf veränderliche Mengen der 
dritten Flüssigkeit Rücksicht, so kann man schreiben zey?/ze+ß=(, wo z die 
Menge des dritten Stoffes ist. Mit Rücksicht auf die gegenseitige Löslichkeit der 
beiden ersten Flüssigkeiten sind die wirksamen Mengen derselben zu verringern, 
und zwar um Beträge, welche der Menge der anderen Flüssigkeiten proportional 
sind. Daraus ergiebt sich die Formel («= — sy“ (y— s,@P/ze+?=(. Durch 
entsprechende Betrachtungen, wie die oben erwähnten, gelangt der Verf. zu der 
Überzeurung, dass hier vier Reihen von Gleichgewichten möglich sind, und dass 
demnach vier Formeln nötig sind, um alle möglichen Gleichgewichte auszudrücken. 
Versuche mit Wasser, Äther und Alkohol; Äther und Methylalkohol; Äthylacetat 
und Alkohol; Äthylacetat und Methylalkohol; Äthylacetat und Aceton ergeben gleich- 
falls eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung. Auch 
werden die Versuche von Pfeifer (9, 469) einer entsprechenden Berechnung unter- 
zogen; sie ergeben gleichfalls eine recht genügende Übereinstimmung. 

Hieran schliesst der Verf. eine grosse Reihe von Auseinandersetzungen, in 
denen er seine von den üblichen abweichenden Meinungen über verschiedene 
Fragen zum Ausdruck bringt. Bezüglich dieser Dinge, sowie des Zahlenmaterials 
muss auf die Abhandlung verwiesen werden. w. 0. 


56. Die Rolle der Atomwärme in der periodischen Reihe der Elemente 
von G. T. Blanshard (Phil. Mag. 39. 106—115. 1895). Der Verf. hat die Atom- 
wärmen der Elemente einer sorgfältigen Neuberechnung unterworfen, und gefunden. 
dass sie auch einen deutlich periodischen Gang zeigen, wobei ausserdem bei den 
Elementen mit geringerem Atomgewicht die Unterschiede viel grösser sind, als 
bei den anderen. Avch für die Schmelzpunkte stellt er bestimmtere Regeln auf 

Ww. oO. 


57. Über die Anwendung des Gesetzes von Schröder - Le Chatelier auf 
die Lösung von Salzen in organischen Flüssigkeiten von C. F. Linebarger 
(Amer. Joufn. of Science 49, 48—53. 1895). Die beiden genannten Forscher haben 
den Satz aufgestellt, dass im normalen Falle die Löslichkeit eines Stoffes in allen 
Lösungsmitteln die gleiche sein soll, und der erste hat (11, 449) in einem be- 
stimmten Falle eine recht gute Bestätigung des Satzes für die innegehaltenen 
Bedingungen gefunden. Der Verf. prüft, ob eine solche Beziehung auch in dem 
Falle der Lösung von Salzen in organischen Lösungsmitteln gültig ist, und kommt 
zu einem völlig verneinenden Schlusse. 

In der Abhandlung sind Löslichkeitsbestimmungen von Quecksilberchlorid in 
einer grösseren Anzahl organischer Lösungsmittel enthalten, ferner Bestimmungen 
über die Löslichkeit von Kupferchlorid, den anderen Halogenverbindungen des 
Quecksilbers, von Kadmiumchlorid und -jodid und Silbernitrat in einzelnen orga- 
nischen Flüssigkeiten. W. 0. 


Berichtigung. 


Bd. XVI, Seite 760: Lothar Meyer ist nicht am 12., sondern am 11. April 1005 verschieden. 


Zur Chemie des Stickstoffs: 
Über die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine 
und der Alkylammoniumsalze. 


Von 


N. Menschutkin. 


Mit der Untersuchung der Bildungsgeschwindigkeiten der Amine 
und der Alkylammoniumverbindungen begebe ich mich auf einen in der 
letzten Zeit vielbetretenen Boden. Noch in diesem Jahre (1394) hat 
Bredig') nach dem Vorbilde W.Ostwalds?) die Affinitätsgrössen der 
Basen durch die Bestimmung ihrer Leitfähigkeit in wässerigen Lösungen 
festgestellt. Ihm ist schon Walker?) auf demselben Wege vorange- 
gegangen. Auch hat der vorzeitig dahingeschiedene E. Lellmann die- 
selbe Frage durch Bestimmung des Teilungsverhältnisses einer Säure 
zwischen zwei um dieselbe konkurrierenden Basen zu beantworten ge- 
sucht. Ich zögere nicht, auch meine diesbezüglichen Untersuchungen 
zu veröffentlichen, da sie vermittelst einer von der vorigen gänzlich 
verschiedenen Methode unter Ausschluss des Wassers ausgeführt sind 
und Resultate ergaben, die sich nicht immer, vielleicht eben wegen der 
Verschiedenheit der Versuchsbedingungen, mit denen meiner Vorgänger 
decken und uns neue Seiten in der uns interessierenden Frage erblicken 
lassen. 

Um die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine und Alkylammonium- 
verbindungen zu erforschen, war es erforderlich, eine solche Bildungs- 
weise dieser Verbindungen zu wählen, bei der man die Bildung sämt- 
licher Formen erwarten konnte. Eigentlich war keine Wahl zu treffen, 
da nur die bekannte Methode von A. W. Hofmann) — die Einwirkung 
der Haloidalkyle auf Ammoniak und Amine — sämtliche Verbindungen 
darzustellen erlaubt. 


Journ. für prakt. Chemie (2) 33, 352. 
2; Diese Zeitschr. 13, 289. 
°) Diese Zeitschr. 4, 319. 
*, Lieb. Ann. 260, 262. 
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Es lag im Plan der Untersuchung, nicht nur die früher von mir 
bei der Bildung anderer Kohlenstofiverbindungen (Ester, Amide, Anilide) 
beobachteten Regelmässigkeiten, den Einfluss der Struktur der Kohlen- 
ar stoffketten und deren Zahl betreffend, wiederum zu prüfen, sondern 
| auch die Bedingungen des Überganges des dreiatomigen Stickstoffatoms 
in das fünfatomige zu erforschen, wie dieses bei der Vereinigung der 
Haloidalkyle mit den Aminen der Fall ist. Dem gesagten entsprechend 


zerfällt die Erforschung der Bildungsgeschwindigkeit der Amine in fol- 
gende zwei Hauptabteilungen: 

l. Über den Einfluss der Zahl der Kohlenstoffketten auf die Ge- 

schwindigkeit der Bildung der Amine und der Alkylammoniumsalze. 


Ba 2. Über den Eintluss der chemischen Struktur der Ketten auf die 
Fähigkeit der Amine, sich mit den Haloidhydrinen zu verbinden. 


Erster Teil. 


EI 


" A ei 
1 \ Uber den Einfluss der Zahl 
Wh der kKohlenstoffketten auf die Geschwindigkeit der Bildung 


der Amine und der Alkylammoniumsalze. 


| 


Kapitel I. Die Methode. 


Zur Verwertung der Hofmannschen Reaktion für die Geschwin- 
digkeitsbestimmung der Bildung der Amine musste man folgenden For- 
derungen Genüge leisten: ! 

1. da die Reaktion unter gewöhnlichen, von Hofmann gegebenen 
3edingungen sehr heftig verläuft, war es notwendig, dieselbe zu 
mässigen; 


2. die Bedingungen zu finden, unter denen die Reaktion regelmässig, 


Pi den Forderungen des Gesetzes der aktiven Massen entsprechend, 
cur verläuft; 

at P\ . . . . . 

e 3. da bei der Reaktion alle die Formen der Amine und des Alkyl- 


ammoniums sich bilden können, war es nötig, die komplizierte 


Reaktion so zu zergliedern, dass die Geschwindigkeitsbestimmungen 


FR u 
vr ee 


der Bildung, womöglich nur eines einzelnen Amins, mit bestimmter 
Anzahl der Ketten entsprachen. 


Es ist gelungen, in grösserem oder geringerem Grade diesen For- 
derungen zu entsprechen. Zunächst möchte ich die experimentelle Me- 
thode beschreiben und erst nachher die Data anführen, die dieselbe 
begründen. 
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Die Methode. Alle die Versuche sind mit Bromalkylen, nicht mit 
Jodalkylen ausgeführt. Die Amine wurden aus nachher zu erörternden 
Gründen entweder mit dem Bromalkylen in äquivalenten Quantitäten in 
Wechselwirkung gebracht, oder aber 2 Moleküle Amin auf 1 Molekül 
Bromalkyl genommen. Die Geschwindigkeitsbestimmungen waren in 
Gegenwart von einem sogenannten indifferenten Lösungsmittel — es war 
wie bei den früheren Arbeiten Benzol gewählt — ausgeführt. Die 
nötigen (uantitäten Bromalkyl und Amin wurden in zwei Kölbehen mit 
angeschliffienen Stöpseln abgewogen und die Benzolmenge (15 Volumina 
auf 1 Volum des Reaktionsgemisches) derartig zwischen den Kolben ver- 


teilt, dass gleiche Volumina der Benzollösung solche Quantitäten des 
Bromalkyls und des Amins enthielten, welche eben zum Versuch nötig 


waren. Die tarierten Röhrchen werden zuvor mit der Bromalkyllösung 
aus einer Pipette gefüllt, die sehr genau 2 ccm ausfliessen lässt. Die 
mit Bromalkyllösung gefüllten Röhrchen werden, der Kontrolle wegen, 
nochmals gewogen. Aus derselben Pipette wird nun die Aminlösung 
zugegeben, das Röhrchen zugeschmolzen und in den Thermostat einge- 
stellt unter Notierung der Zeit. Das Manipulieren mit jedem Röhrchen 
erfordert etwa anderthalb Minuten. Nachdem die Röhrchen im Ther- 
mostat die nötige Zeit verblieben waren, wurden sie herausgenommen 
und möglichst schnell in einer mit angeschliffenem Stöpsel zugekorkten 
Flasche zerschmettert, und die Quantität des mit dem Amin verbundenen 
Bromälkyls durch Titrieren mit salpetersaurem Silber nach Mohr be- 
stimmt, in einer, falls notwendig, zuvor mit titrierter Salpetersäure 
unter Anwendung von Phenalphtalein neutral gemachten Lösung'). 
Für die aromatischen Amine ist diese Bestimmungsmethode nicht brauch- 
bar, seinerzeit werde ich die analytische Methode angeben, welcher ich 
mich in diesem Falle bediene. In jeder Serie der Versuche wird ein 
töhrchen zur Analyse der Zusammensetzung des darin krystallinisch 
abgeschiedenen Bromhydrats des Amins verwendet: die Analyse des mit 
Benzol ausgewaschenen getrockneten Bromhydrats geschieht ebenso, wie 


’, Bei den vielen nach dieser Methode ausgeführten Bestimmungen war öfters 
das Ende der Reaktion nicht gut zu bemerken: es scheint zwischen dem entste- 
henden salpetersauren Salz der Base oder des Natrons, dem chromsauren Salze 
und dem hinzutröpfelnden Silbernitrat (in '/,,-normaler Lösung, ein Gleichgewicht 
zu bestehen, und man kann verhältnismässig viel des letzteren zufügen, ohne die 
Färbung des Niederschlags zu bemerken. Es scheint, als ob das chromsaure Silber 
in Lösung ginge. In solchen Fällen schlage die Halogene durch einen kleinen Über- 
schuss der Silberlösung nieder, tröpfele erst dann Kaliumchromat ein, was eine tief- 
braune Färbung bewirkt, und titriere mit "/,,-normalem Chlornatrium zurück. 
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es oben angegeben, und dient, um den Gang der Reaktion resp. die 
Zusammensetzung des sich bildenden Amins zu kontrollieren. 


Diese Versuchsbedingungen gestatten die Einwirkung der Brom- 
BMT alkyle auf die Amine regelmässig. entsprechend dem Gesetz der aktiven 
ze 

7 


Massen, zu führen und deren Gang durch die Differentialgleichungen 
der (reschwindigkeit wiederzugeben. Werden die reagierenden Verbin- 


Kt! dungen in molekularen Quantitäten gebraucht, so gilt die Gleichung: 
N 
we N dar 
Tal — (4A —v)( B-—. z)k. 
E dt 
Fin 


— B und somit 
\ 2 l 
a ? A—ı tt 
Wirken 2 Moleküle des Amins auf 1 Molekül Bromhydrins, so ist 

A=2B untl 


jr. i6t, 2 1 
5 k — log 5 7 


In verschiedenen Reihen von Versuchen werden wir die Konstan- 


In diesem Falle ist 


ten der (seschwindigkeit teils nach dieser, teils nach jener Formel er- 
mittelt zu vergleichen haben. Um diesen Vergleich zu erleichtern, 
werden die Geschwindigkeitskonstanten mit 10% multipliziert. Die Ge- 
nauigkeit der Versuche kann lange nicht durch die so erhaltenen 
Ziffern erreicht werden: diesen Multiplikator müssen wir nehmen, da 
wir bei den Geschwindigkeitskonstanten Einheiten mit Zehntausenden 
zu vergleichen haben. In der Mehrzahl der Fälle wenden wir die Ge- 
schwindigkeitskonstanten nur an, um die Reihenfolge der Amine zu be- 
stimmen, nur in einzelnen Fällen werden wir den Wert der einzelnen 
Konstanten zu vergleichen haben. 

Wir gehen zu den Versuchen über, um diese experimentelle Me- 
thode zu begründen. 


Die Wahl der Bromalkyle für dieReaktion. Wie bekannt, hat 
Hofmann die Mehrzahl der Versuche zur Darstellung der Amine mit 


Jodalkylen ausgeführt. Mit den Jodalkylen und Aminen verläuft die 


Reaktion zu heftig. Jodmethyl und Jodallyl wirken auf manche Amine 


Ar 
on 


Hr explosionsartig ein. Sogar bei (segenwart einer bedeutenden Menge 
eines Lösungsmittels ist die (reschwindigkeit der Reaktion zum Messen 


#. 


er 


T s m . Nr 
$ derselben noch zu gross, so dass wir bloss, in einzelnen Fällen uns der 
ji Jodhydrinen bedienen werden. Es ist somit erforderlich, die Reaktion 


ERICH ETRT 


der Bildung der Amine zu mässigen. Eine meiner vorhergehenden 
Untersuchungen über die Einwirkung der Haloidalkyle auf Triäthyl- 
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amin!) enthält schon die Lösung der aufgestellten Frage; es war nur 
zu sehen, ob die nämlichen Methoden sich auch für sekundäre und ter- 
tiäre Amine eignen. 

Unter diesen Methoden steht obenan diejenige, die sich auf die 
chemische Natur der Haloide stützt. Bei der Untersuchung der ter- 
tiären Amine war schon bewiesen, dass die Bromhydrine weit weniger 
energisch als die Jodhydrine auf Amine einwirken. Um den Grad 
dieser Verschiedenheit ins Gedächtnis zu bringen, mögen folgende Be- 
stimmungen dienen, die unter den nämlichen Bedingungen wie die- 
jenigen dieser Untersuchung ausgeführt waren: 

r 
A—ıx 
C,H, N + 0,H,J 554 
(C,H, ,N -- C,H,Br 86 

Die Geschwindigkeitskonstante des Jodäthyls ist gegen ?mal grösser 
als diejenige des Bromäthyls. Bei Anstellung diesbezüglicher Versuche 
mit den primären und sekundären Aminen wurden, wie es zu erwarten 
war, ähnliche Resultate erzielt. Wir begnügen uns, folgende zwei 
Beispiele anzuführen: die Einwirkung der nämlichen Haloidhydrine auf 
ein primäres Amin, Propylamin, und auf ein sekundäres Amin, das 
Dimethylamin: 

I; 
k = log Te 
2(C,H,'NH, + C,H,J 1265 
2.C,H,)NH, +- C,H,Br 184 


2:CH,), NH -+ 0,H,J 73137 
2(CH,), NH + C,H,Br 1534 


Obgleich also die Bromhydrine weniger heftig als die Jodhydrine 
auf die Amine einwirken, so wırd der Leser doch weiter unten Fälle 
vorgeführt finden, wo die Einwirkung eines Bromhydrins bei 100° wegen 
raschen Tempos nicht eine Messung der (Geschwindigkeit zuliess, auch 
in Gegenwart des gewöhnlich zugemessenen Volums des Lösungsmittels. 
In solehen Fällen nahm ich zur Verminderung der Versuchstemperatur 
(von 100° auf 50, 2°) meine Zuflucht. 

Es sei zum Überfluss angedeutet, dass die Chlorhydrine auf Amine 
etwa 100mal langsamer als die Bromhydrine einwirken. 


Wahl des Lösungsmittels. Zum regelmässigen Verlauf der Ein- 
wirkung der Bromalkyle auf Amine ist die Gegenwart eines Lösungs- 


1) Diese Zeitschr. 5, 589. 
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mittels unumgänglich notwendig. Meine früheren Untersuchungen ! 
haben dargethan, dass es indifferente, auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht wirkende Lösungsmittel nicht giebt, und dass ihr Eingreifen in die 
Reaktion mit ibrer chemischen Natur im Zusammenhange steht. Ich 
möchte wiederum ein Beispiel ins (Gedächtnis bringen: die Geschwindig- 
keitskonstanten erhalten bei der Einwirkung des Triäthylamins auf 
Jodäthyl bei 100° einmal bei Gegenwart von 15 Vol. Aceton, das andere 
Mal bei Gegenwart von 15 Vol. Benzol: 


r 


ae A—ı 
C,H,), N + 0,H,J und 15 Volumen Aceton 6810 
C,H, N + C,H,J und 15 Volumen Benzol 584 


Too Dieselben Beziehungen treffen wir, wenn Amine anderer Ordnung 
tr, ‚ u. . x . .. . . 
A auf Alkylbromüre in Gegenwart von verschiedenen Lösungsmitteln ein- 
j wirken. Als Beispiel mag die Einwirkung des Dipropylamins und des 


Bromallyls bei Gegenwart von Aceton und Benzol dienen: 


1-5 
FR, k = log par 
' 2(C,H,,NH+ C,H,Br und 15 Volumen Aceton 34365 
2(C,H,), NH + C,H,Br und 15 Volumen Benzol 3013 
Ein Blick auf die respektiven Grössen der Geschwindigkeitskon- 
stanten genügt, um zu ersehen, dass die zweckentsprechende Veränderung 
uf des Lösungsmittels nicht weniger zur Verminderung der Geschwindig- 
Fr keitskonstante dienen kann, als die Veränderung der Natur des Haloids 
im Haloidhydrin. Um teils die Verminderung der Geschwindigkeit der 
Reaktion weit zu führen, teils aber um Vergleiche mit meinen früheren 
Versuchen zu ermöglichen, habe ich als Lösungsmittel Benzol erwählt. 
Die Versuche wurden, wie schon früher angegeben, so ausgeführt, 
dass auf 1 Vol. der Mischung des Amins mit dem Haloidhydrin 15 Vol. 
Benzol zugesetzt kamen. Die flüssigen Amine mischen sich mit Benzol 
in jedem Verhältnis; auch die Mehrzahl der festen lösen sich darin auf. 
Nur bei den Versuchen mit Ammoniak musste die Methode wegen zu 


en et 


geringer Löslichkeit in Benzol etwas abgeändert werden, wie es weiter 
unten ausführlich erörtert wird. 


Zergliederung der Reaktion. Die grössten Schwierigkeiten 
dieser Untersuchung lagen in der Zergliederung der Hofmannschen 
Reaktion, bei welcher alle die Formen der Amine und der Alkylam- 
moniumverbindungen in günstigem Falle sich bilden können. Für die 


!, Diese Zeitschr. 6, 41. 


. 
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Geschwindigkeitsbestimmungen aber war es notwendig, dass bei einzelnen 
Versuchen nur die eine oder die andere Form allein bei der Reaktion 
entstünde. Es war zu streben, in jedem Versuch die Reaktion in der 
Weise zu führen, dass sie total unter Bildung eines einzigen Amins 
verliefe. 

Vollständige Reaktionen. In vielen Fällen war dieses auch 
erreicht, indem man die totale Vereinigung des Amins und des Brom- 
hydrins hervorbrachte oder aber die Vollständigkeit der Reaktion durch 
totales Verdrängen eines Amins durch einen anderen herbeiführte. Wir 
wollen zunächst diese vollständigen Reaktionen betrachten. 

A. Totale Verbindung. Eine solche wird durch die Zusammen- 
setzung der reagierenden Amine, wie es bei der Bildung der quater- 
nären Alkylammoniumverbindungen der Fall ist, oder durch eigentüm- 
liche Änderung der Bildungsgeschwindigkeit, wie es «die Methylamine 
zeigen, bedingt. 


Wegen der Zusammensetzung der tertiäiren Amine entstehen bei 
ihrer Vereinigung mit den Brombydrinen nur die Bromüre des quater- 
nären Alkylammoniums. Das gebildete Bromür, unlöslich in Benzol, 
scheidet sich krystallinisch ab; in der Lösung verbleibt beim Einwirken 
in äquimolekularem Verhältnis nichts. Die Analyse des Bromürs kann 
in diesem Falle zur Kenntnis des Hergangs der Reaktion angewendet 


werden. 

Einen ‚Fall der vollständigen Vereinigung zeigt die Bildung der 
Methylamine durch Vereinigung des Brommethyls mit Ammoniak oder 
mit Methylaminen niederer Ordnung. Bei Anwendung von äquimole- 
kularen Mengen von Amin und Brommethyl scheidet sich das sich 
bildende Bromhydrat krystallinisch ab. Am Ende des Versuchs verblieb 
in der benzolischen Lösung kein Amin und kein Bromhydrin: die Ana- 
Iyse des nur mit Benzol ausgewaschenen, nicht umkrystallisierten Nieder- 
schlags resp. die Bromwasserstoffbestimmung lässt auch in diesem Fall 
den Gang der Reaktion verfolgen. Wir möchten zur besseren Überzeugung 
die analytischen Data vorführen, im Kapitel III der Beschreibung der Ver- 
suche werden sie näher besprochen, 

Analyse des Bromhydrats 

nur mit Benzol ausgewaschen Theorie 
NH,-+ CH,Br (CH,)N H,.HBr 72.44°,, Hbr 72.32%, HBr 
CH,)NH, + CH,Br — (CH,),NH.HBr 63-84 64-28 
CH,\,NH + CH,Br = (\CH,),N.HBr 57-31 57-85 
CH,\,N + CH,Br — (CH,),NBr 51:92 52.59 

Es bilden sich im Niederschlage die reinen Bromhydrate der ver- 
schieden substituierten Methylamine. 
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Um noch hervortretender die Totalität und die Präzision der so- 
eben angeführten Reaktionen zu demonstrieren, wollen wir folgenden 
Versuch anführen, welcher in etwas grösserem Massstabe von H. Mat- 
schan ausgeführt war. 95g CH,Br und eine 1-7g NH, entsprechende 
methylalkoholische Lösung des letzteren (siehe deren Darstellung im 
Kapitel Il) gaben nach kurzem Erwärmen bei 100° 10.5g bromwasser- 
stofisaures Methylamin (statt 11-2 g), dessen Reinheit durch die Analyse 
festgestellt wird. Es wurde 72-50 °,, HBr gefunden statt 72.32 %,, was 
die Theorie verlangt. 

Wir wollen die Ursachen, die den chemischen Reaktionen die Rich- 
tung geben, in ihrer Allgemeinheit nicht betrachten, können aber nicht 
die Bildungsgeschwindigkeiten der Methylamine verschweigen, denn die- 
selben sind innig mit dem Prozesse verbunden. Wie wir im III. Kapitel 
ausführlich besprechen werden, ist die Bildungsgeschwindigkeit der 
Methylamine höchst eigentümlich und mit der Zahl der Methylgruppen 
wachsend. Es folgt daraus, dass bei allen oben angeführten Reaktionen 
das sich bildende Amin eine grössere Bildungsgeschwindigkeit besitzt 
als das einwirkende Amin. Wir führen nur ein Beispiel an, um zu zeigen, 
wie stark die Bildungsgeschwindigkeiten differieren können: 


log 


CH,NH, + CH,Br 10674 
CH, NH - CH,Br 35574 

Wir sehen bei diesen bei 51° ausgeführten Versuchen, dass di 
Bildungsgeschwindigkeit des Trimethylamins um 24000 Einheiten, rund 
3:D mal, grösser ist, als die des Dimethylamins, und vermag das letztere 
nicht das erstere aus dem bromwasserstofisauren Salz zu verdrängen. 
Die Reaktion ist vollständig. 


B. Totale Verdrängung. Eine zweite Gruppe totaler Reaktionen 
wird durch die vollständige Verdrängung eines Amins durch das andere 
erzielt. Entgegengesetzt dem, was wir im vorigen Falle hatten, muss, 
um die Verdrängung zu erzielen, das Ausgangsamin stärker sein, resp 
eine bedeutend grössere Bildungsgeschwindigkeit haben, als das sich 
bildende Amin. An einzelnen Beispielen etwas weiter unten werden wıı 
die Frage besprechen, inwiefern die Verdrängungserscheinungen mit den 
Bildungsgeschwindigkeiten der Amine zusammenhängen. Die Meinung, 
dass immer die Amine niederer Ordnung diejenigen höherer Ordnungen, 
als stärkere, verdrängen, ist nicht in jedem Falle richtig; die Alkalinität 
des Amins und sein Vermögen, andere zu verdrängen, hängt vielmehr 
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von der Struktur der Kohlenstoffketten als von deren Anzahl ab. Am- 
moniak macht in dieser Hinsicht keine Ausnahme und verhält sich sehr 
verschieden je nach dem wirkenden Bromhydrin. Es folgt hieraus, dass 
man für jede Reihe der Amine spezielle Bedingungen aufsuchen kann, 
um die einzelnen Amine glatt in reinen Reaktionen zu bekommen und 
den Gang derselben durch geeignete Versuche zu kontrollieren. Indem 
wir bis zur Beschreibung der Versuche solche Einzelheiten verschieben, 
werden wir hier bloss einige Beispiele anführen, um zu zeigen, wie 
glatt in manchen Fällen die Reaktionen der totalen Verdrängung ver- 
laufen. 

Die sekundären Amine bei ihrem Einwirken auf Bromhydrine geben 
verhältnismässig leicht glatte Resultate, wenn man zur Reaktion zwei 
Moleküle Amin auf 1 Molekül Bromhydrin nimmt. Erfolgt diese Reaktion 
in äquimolekularem Verhältnis, so wird das sich bildende Bromhydrat 
des tertiären Amins von dem viel stärkeren sekundären Amin zersetzt 
unter Bildung des Bromhydrats des einwirkenden sekundären Amins und 
unter Ausscheidung des gebildeten tertiären Amins. Da die Verbindungs- 
geschwindigkeit des letzteren mit dem Bromhydrin verhältnismässig 
klein ist, so bleibt lange Zeit ein Teil des letzteren unausgenutzt. Nimmt 
man hingegen 2 Mol. sekundären Amins, so gelangt die Reaktion schnell 
zu Ende, der Bildung des Alkylammoniumsbromürs wird Einhalt gethan, 
es bildet sich ausschliesslich das freie tertiire Amin. 

Um dem Leser ein Beispiel solcher Reaktionen zu geben, wollen wir 
etwas ausführlicher die Wirkung des Bromallyls auf Piperidin beschreiben, 
wobei genau die Bedingungen, welche bei den Geschwindigkeitsbestim- 
mungen innegehalten wurden, zur Anwendung kamen, obgleich der Ver- 
such in verhältnismässig grossem Massstabe ausgeführt war. Die Re- 
aktionsgleichung ist folgende: 


2(C,H,,)NH + C,H,Br = (C,H,,XC,H,)N + (C,H, ,)NH.HBr. 


15 g Piperidin und 10 g Bromallyl, in Benzollösung einige Stunden 
im Wasserbade bei 100° erwärmt, gaben im Niederschlag 14-1 g Brom- 
wasserstofipiperidin, während die Theorie 14-6 g verlangt. Nur mit 
Benzol ausgewaschen, nicht umkrystallisiert, gab das schön krystallisierte 
Salz 48-43 0, HBr und war somit das reine Salz, welches 48-13 %,, Hbr 
fordert. Die Analyse zeigt, dass keine Spur des Piperidindiallylammo- 
niumbromürs entstanden war, da solches, von den Aminen nicht zersetz- 
bar, sich im Niederschlage befinden würde und bei der Analyse sich 
kundgegeben hätte. Aus der Benzollösung wurde Allylpiperidin (C,H, ,) 
(C,H,)N als eine bei 151—152° siedende Flüssigkeit, ds, = 0.8445, 


% 


ge 


En 


nern u 


nn 


a; 
1% 
Yir 
N“ 
i 
9 “ 

# 

j 

Ki: 

+ I 
2} 


7 
$ 
ö 
f 


ei 
w. 


nn ER 


202 N. Menschutkin 


abgeschieden. Die Verbindung, die seiner Zeit Ladenburg!) vergebens 
zu erhalten strebte, bildet sich leicht und mit schönem Ausgang. 

Die Totalität der Verdrängung des Bromwasserstoffs durch Piperi- 
din geht parallel mit der Verschiedenheit der Konstanten der Bildungs- 
geschwindigkeiten, die sich kundgiebt, wenn wir auf Piperidin und 
Allylpiperidin irgend ein Bromalkyl, beispielsweise Bromallyl, einwirken 
lassen: 


A a 
(C,H, NH + C,H,Br 22565 
(C,H,0(C,H,)N + C,H,Br. 386 


Auf der Seite des einwirkenden Amins, Piperidin, sehen wir einen 


) 
> 


Überschuss an Geschwindigkeit = 22179 Einheiten, und es erfolgt eine 
vollständige Verdrängung des Allylpiperidins durch Piperidin. 

Ein zweites gut untersuchtes Beispiel ist die Einwirkung des Brom- 
allyls auf Dipropylamin: 

2(C,H,, NH + C,H,Br = (C,H, ),(C,H,)N + (C,H,),NH.HobBvr. 
1lög (C,H,), NH und 9g (,H,Br gaben nach genügender Erwär- 
mung im Wasserbad in Benzollösung 13-12g (C,H,), NH.Hbr, während 
die Theorie 13-5 g verlangt. Die Analyse des nur mit Benzol ge- 
waschenen, schön krystallisierten Salzes gab 44-34°/, HBr (Theorie 
44-50°, HBr). Aus der benzolischen Lösung wurde Allyldipropylamin 
abgeschieden: Siedep. 150—152°; d,, = 0.7587. Vergleicht man die 
Bildungsgeschwindigkeiten des einwirkenden und des sich bildenden 
Amins, so wird man sehen, dass dieselben in demselben Verhältnis zu 
einander stehen, wie es bei dem vorigen Beispiel gezeigt wurde, nur, 
wie es aus der auf Seite 198 angeführten Bestimmung der Geschwindig- 
keit der Einwirkung des Bromallyls auf Dipropylamin zu sehen ist, ıst 
dieselbe viel kleiner als bei der Einwirkung des Piperidins. 

Indessen, wie vorsichtig man den Schluss machen muss, dass dıe 
Bildungsgeschwindigkeiten allein die Verdrängungsverhältnisse der Amine 
beherrschen, zeigt die Einwirkung des Anilins auf Brommethyl, welche 
nach folgender Gleichung verläuft: 

2(C,H,)NH, + CH,Br = (C,H, )(CH,)NH + (C,H,)NH, . HBr. 
208 (C,H,)NH, und 10.2g CH,Br geben 16-9 g bromwasserstofisauren 
Anilin (statt 18-7 g), dessen Reinheit durch die Analyse bestätigt wurde 
(Analyse: 47-17 %,, HBr, Theorie: 47-12°%, HBr). Anilin verdrängt also 
fast vollständig Methylanilin aus dessen Salz, obgleich die Geschwindig- 
keit der Einwirkung des Brommethyls auf letzteres viel grösser ist: 


', Berl. Ber. 14, 233. 
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4-2 
k = log 2 


i-z 
2(C,H,NH, + CH,Br 24 
2(C,H,xCH, )NH + CH,Br 179 
Die Ursache, welche diese nicht regelrechte Richtung der Reaktion 
bedingt, ist die, dass das bromwasserstoffsaure Methylamin nicht kry- 
stallisiert, während das Anilinsalz leicht und schön krystallisieren kann; 
es erfolgt eine Ausscheidung des Niederschlags aus einem flüssigen 
System. 


Unvollständige Reaktionen. Alle untersuchten Reaktionen in 
totale umzuwandeln ist leider nicht geglückt. Wenn Amine von 
naher Bildungsgeschwindigkeit einwirken oder sich bei der Reaktion 
bilden, so tritt eine Verteilung der Amine in ihrer Vereirigung mit 
Bromwasserstoffsäure ein. Solche Verteilungen greifen ein, wenn das 
einwirkende Bromhydrin denselben oder, in Beziehung auf die chemische 
Struktur, einen nahen Alkyl mit dem im Amin vorhandenen enthält. 
So geht z. B. bei der Einwirkung von Bromäthyl auf Methylamin die- 
selbe nur zum Teil folgender Gleichung gemäss: 

2(CH,)NH, + ©, H,br = (CH,)(C,H,)NH + (CH,)NH,.Hbr. 

Im Niederschlage finden wir nicht reines bromwasserstofisaures 
Methylamin, sondern er entbält weniger Bromwasserstoffsäure Die 
Analyse gab 70-30 %, HBr, während die Theorie 72.32 %,, Hbr für das 
Bromhydrat des Methylamins fordert. Wenn wir annehmen, dass im 
Niederschlag ausser dem Bromhydrat des Methylamins noch das Salz 
(CH,)(C, H,)NH.HBr sich befindet, und die Berechnung der indirekten 
Analyse anwenden, so finden wir, dass das letztgenannte Salz in einer 
(Quantität von 14-0 %, im Niederschlag sich befindet. Man sieht, dass 


die Reaktion zu 0-9 nach der oben gegebenen Gleichung vor sich geht. 


Bei der Nähe der Bildungsgeschwindigkeiten der in der Gleichung ent- 
haltenen Amine, bei der Bestimmung dieser Geschwindigkeit, auch im 
Falle unvollständiger Reaktionen, haben wir Zahlen bekommen, die ziem- 
lich nahe der Wahrheit sınd. Wie schon einmal betont war, ist uns 
vorerst wichtig, nur die Reihenfolge der Amine ihrer Bildungsgeschwindig- 
keit nach zu bestimmen. 

Auch bei den unvollständigen Reaktionen ist die Analyse des aus- 
fallenden Bromhydrats unentbehrlich: die letztere wird sogleich die Un- 
vollständigkeit der Reaktion anzeigen. 


Die in diesem Kapitel beschriebene Methode der Bestimmung der 
Bildungsgeschwindigkeit der Amine wird in beiden Hauptteilen dieser 
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Arbeit angewandt. Ihre schwachen Seiten zeigen sich besonders star! 
im ersten Teile, wo die Fragen mannigfaltiger auftreten und die Ant 
wort erschweren. Im zweiten Hauptteile ist die Anwendung der M: 
thode viel vorteilhafter und gestattet die verhältnismässig einfachere: 
Fragen genauer zu beantworten. 


Kapitel 11. 


Bildungsgeschwindigkeiten der primären Amine; Einwirkung von 


Ammoniak auf Bromalkyle. 


Hi Um die Bildungsgeschwindigkeiten der primären Amine, die sich 
> bei der Einwirkung von Ammoniak auf Bromalkyle bilden, kennen zu 


lernen, möchten wir die im I. Kapitel gegebene Beschreibung der Ex- 


# Hr perimentalmethode etwas vervollständigen, hauptsächlich um zu zeigen, 
5 wie man mit den Aminen und Bromhydraten, die gegen 0° sieden, die 
Y } tieschwindigkeitsbestimmungen ausführte. 
E83: Ammoniak ist sehr wenig in Benzol und seinen Homologen löslich. 
“ N Bei Schmelztemperatur mit Ammoniak gesättigt nimmt Benzol etwa 
ib) 0.5 °, davon auf; Toluol, in einer Kältemischung mit Ammoniak be- 
; 5 handelt, löste etwa ein Gewichtsprozent Ammoniak. Solche Lösungen 
a sind für die Geschwindigkeitsbestimmungen zu schwach. Um auch mit 
\ a Ammoniak dieselben Bestimmungen wie mit den anderen Aminen un 
A in möglichst gleichen Bedingungen ausführen zu können, war es not- 


wendig, für Ammoniak ein solches Lösungsmittel zu finden, das mög- 


lichst viel Ammoniak aufnehmen und die entstandene Lösung sich mit 


un 


jenzol mischen konnte. Diesen Vorbedingungen entspricht der Methyl- 
alkohol aufs beste. 


Br 
= reinen rer} - 
gen 


Wasserfreier Methylalkohol in einer Drechselschen Flasche, di: 
mit Glashähnen versehen und von einer Kältemischung von Schnee uni 
Salz umgeben war, wurde mit Ammoniak gesättigt. Nach erfolgter Sät- 
tigung wurde die Lösung zur Aufbewahrung sofort in bis — 20° er- 
kältete Glasröhren eingeschmolzen: die Überführung der methylalkoho- 
lischen Lösung aus der Drechselschen Flasche in die Röhren ist 
vermittelst der Glashähne sehr leicht auszuführen. Die Analyse dureh 
Titrieren mit Salpetersäure bei Gegenwart von Lackmus gab für die erst» 
Darstellung 36-1°, NH, und für die zweite 345%, NH,. In eine 
solehen Lösung haben wir also etwas mehr als !,, an flüssigem Am- 


moniak. Das spezifische Gewicht der Lösung bei — 20° ist etwa 0.7792: 
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die Lösung ist in jedem Verhältnis mit dem Benzol mischbar !). Die 
methylalkoholische Lösung wurde für die Bestimmungen der Bildungs- 
geschwindigkeit der Amine gebraucht; denn die kleine Menge Methyl- 
alkohol (es kommt bei den Versuchen dessen etwa 1 Volum auf 35 Vo- 
lumina Benzol) kann nur einen ganz unbedeutenden Einfluss auf die 
(reschwindigkeitskonstante haben. 

Die Manipulationen mit der methylalkoholischen Ammoniaklösung 
waren folgendermassen ausgeführt. Um dieselben schneller durchzu- 
machen waren im voraus die Mengen der Substanzen und die ihnen 
entsprechenden Volumina ausgerechnet und die letzteren mittels einer in 
'„, Kubikcentimeter geteilten Pipette ausgemessen. Die Pipette ist mit 
einer Kältemischung oder mit einem Kühler umgeben, wo eine bis — 15° 
erkaltete salzsaure Lösung zirkuliert, und mit einer Kautschukkugel ver- 
bunden, welche mittels einer Schraube gehandhabt beliebige Quantitäten 
Flüssigkeit aus der Pipette ausfliessen lässt. Ist einmal die Mischung 
der Ammoniaklösung mit Benzol erfolgt, so ist die Dampfspannung der 
Lösung bei 0° schon verhältnismässig klein und lässt bequem die Ab- 
wägungen in mit angeschliffenen Stöpseln versehenen Kölbchen vor- 
nehmen. Ebenso werden die nötigen Lösungen der niedrig siedenden 
Bromalkyle, z. B. Brommethyl, bewerkstelligt. Man nimmt auf 1 Molekül 
Bromalkyl 1 oder 2 Moleküle Ammoniak und fügt der Reaktionsmischung 
15 Vol. Benzol zu. Die weiteren Manipulationen erfolgen, wie es im 
I. Kapitel angegeben wurde. 


Ammoniak und Brommethyl. 

Es waren drei Serien der Versuche mit diesen Substanzen ausge- 
führt: zwei Serien in äquivalenten Mengen bei 100° und bei 51-2°; eine 
Serie mit 2 Mol. Ammoniak und 1 Mol CH,Br bei 100°. 

In den die Geschwindigkeitsbestimmungen enthaltenden Tabellen be- 
diene ich mich folgender Bezeichnungen: 

l. In den Versuchen, bei welchen äquimolekulare Mengen Amine 
und Bromalkyl gebraucht werden, ist: die Zeit in Minuten; = die in 
der Zeit ? entstandene Menge des Bromhydrats in Prozenten, die ganze 


!, Die Einwirkung dieser Ammoniaklösung auf verschiedene Verbindungen 
wird im hiesigen Laboratorium untersucht. Die Frosttage des Januar 1895 erlaub- 
ten die Bereitung der Lösung im Freien ohne jegliche Kühlung bei — 21° auszu- 
führen. Für die Darstellung von wasserfreiem Ammoniak gebrauchten die Herren 
Golubizky und Sokownin die eisernen Flaschen für Quecksilber. Es ist ge- 
lungen, die Ammoniakmenge in der Lösung bis zu 40°/, zu erhöhen. Die Zusam- 
mensetzung der Lösung steht in der Mitte zwischen den durch die Formeln NH, + 
CH, O und NH, + 2CH,O ausgedrückten. 
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Menge = 1 Mol. = 100; 4A,%k ist Geschwindigkeitskonstante für di: 
Konzentration A, = A— x; Ak ist die Konstante für die Konzentra- 
tion A. Die Konstanten sind mit 10% multipliziert. 

2. In den Versuchen, wo 2 Mol. Amin auf 1 Mol. Bromalkyl 
kommen, ist # wiederum die Zeit in Minuten und x die gebildete Brom- 
hydratmenge in Prozenten: 4%, die Konstante, mit 10% multipliziert. 

n 


x 4,k Al 
er N 4 
e . A ” im Mitt 
l. Serie - 14-53 
100° 2) 


36-39 0.34366 11455 
43-90 0.52352 10488 12791 


22.98 O-1USSU 10880 


Für Zusammenstellungen, die wir weiter brauchen werden, wurde di: 
Geschwindigkeitsbestimmung bei 51-2 ausgeführt. 


2. Serie 15 7 0.20919 1304 
51-29 25 25- 0.340448 1352 
40) 37-5 0.650025 1500 
60 45-60 0:83825 1397 
0 53:20 1-13675 1263 1381 


Für die meisten Amine werden die Versuche mit 2 Mol. Amin und 
1 Mol. Bromalkyl ausgeführt: ein derartiger Versuch wurde auch mit 
Ammoniak und Brommethyl und zwar mit tolgendem Resultat ausgeführt: 


r 


ı- 


t C log 2 Ak Ak 

. im Mitt« 
3.Serie 2 29.19 V.OS141 LOTV 
100° 3 16-70 O0-15773 5259 
4 58-47 0.253148 5787 
In 68-03 0-41473 6912 


10 82.63 0.3276 5327 >41 


En 


Die Konstante dieser letzten Serie ist nicht direkt mit den Konstanten 


s 


der ersten Serie vergleichbar. 
Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten entsprechen der Bil- 
dung des Methylaminbromhydrats aus Ammoniak und Brommethy|: 


NH, + CH,Br — (CH,)NH, . HBr. 


ann Die 2 ent ntn n n 


En 


Dass unter den Bedingungen des Versuchs die Reaktion ohne Bil- 
dung der Methylamine höherer Substitution und total ist, geht aus dem 
folgenden hervor. Die Wechselwirkung des Ammoniaks und des Brom- 
methyls giebt sich durch die Bildung eines krystallinischen Nieder- 
schlages des Bromhydrats kund: am Ende des Versuchs enthält die 
;enzollösung nichts, alles ist im Niederschlage. Letzterer ist brom- 


wasserstofisaures Methylamin: 
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Erhalten Theorie für (CH,)NH,.HBr 

12.44°/, HBr 12.32°/, Hr 
Kapitel I, S. 200, war der in grösserem Massstabe ausgeführte Ver- 
such ausführlich beschrieben. Unter allen Bromalkylen, gesättigten wie 
ungesättigten, zeigt Brommethyl (wie bereits aus früheren Versuchen zu 
erwarten war) beim Einwirken auf Ammoniak die grösste Geschwindig- 
keit!). Andererseits ist diese Geschwindigkeit, mit denen der höheren 
Methylamine verglichen, klein. 


Ammoniak und Bromäthyl. 

Im vorigen Paragraphen, bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
Methylbromid, konnte das erstere nicht das Methylamin aus dem Brom- 
hydrat desselben verdrängen. Hier bei der Einwirkung haben wir das 
umgekehrte Verhältnis: Ammoniak verdrängt Athylamin aus dem Brom- 
hydrat. Der Versuch wird also unter Einwirkung von 2 Mol. Am- 
moniak und 1 Mol. Äthylbromid ausgeführt. 


=> 


t x log Ak Ak 
d—x im Mittel 
4. Serie 30 16-34 0.04046 134 
100° 60 27-57 0.075683 126 
90 34-40 0.10112 112 
120 15-38 0-15088 125 124 
Um die erhaltene kleine Geschwindigkeitskonstante zu kontrollieren, 
wurde noch eine Serie bei 51-2° ausgeführt; um mit der Serie 2 zu- 
sammenstellen zu können, waren bei dieser Serie nur äquimolekulare 
Mengen angewandt, obgleich hier die Bedingungen für eine unvollständige 
Reaktion ungünstig sind. 

Rn 
A—ı 
5. Serie 1475 21-78 0.278544 

51:2° 4596 49.659 0:98807 

5834 59.20 1-45098 2 22 


t z Ak 


im Mittel 


Die Einwirkung des Äthylbromids auf Ammoniak bei 51-20 geht 
äusserst träge; der Versuch wurde nach Verlauf von vier Tagen abge- 
brochen. Das Verhältnis zur Konstante der Methylaminbildung ist das 
nämliche wie bei 100° und Einwirkung von 2 Mol. NH,, wie aus fol- 
sender Tabelle ersichtlich: 


Ak 
2NH, + CH,Br bei 100° 5471 
2NH, + 0C,H,Br „ „ 124 


', Eine Ausnahme von dieser Regel ist bereits in dieser Arbeit verzeichnet; 
ich möchte nicht in die Besprechung eingehen bis zur Erforschung analoger Fälle. 


* 
*, 
N 
a 
“ 
x 


ax 
* 


Pe r 
Te 
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Ak 
NH, -- CH,Br bei 51.2° 1381 
NH,+C,H,B „ „ 22 


Es wurde schon etwas früher gesagt, dass umgekehrt dem, was wir 
bei der Bildung des Methylamins angetrofien haben, Ammoniak das 
Athylamin aus dem gebildeten Bromhydrat verdrängt und die Reaktion 
tolgender Gleichung gemäss verläuft: 

2 NH, + 0,H,Br = ((0,H,)NH, + NH,Br. 
Der Niederschlag, den man in beiden Serien analysiert hat, welcher 
sich bei Einwirkung von Ammoniak auf Bromäthyl bildet, ist in der 
That bei 51° reinem Bromammonium erhalten. Bei höherer Temperatur 
scheint die Verdrängung nicht so weit zu gehen. 
Gefunden Theorie für NH,Br 
t. Serie bei 100° 80-.91°/, HBr 82.65°/, HBr 
5. Serie bei 51-2° 82.75° 


Ammoniak und Propylbromid. 
Es wurde nur ein Versuch mit diesen Substanzen ausgeführt: Am- 
moniak, wie gewöhnlich in methylalkobolischer Lösung, wurde zu 2 Mol. 
gegen 1 Mol. Propylbromid genommen. Temperatur 100°, 


rn 


t x log ud Ak Al 
1—a im Mitte 
6. Serie 30 7-12 0.01779 59 
100° 60 10-94 0.02583 43 
120 18-91 0:.04792 40 
180 21-98 0-.05723 35 44 


Es ist leider die Analyse des Niederschlags verloren gegangen, um 
zu beweisen, dass auch in diesem Falle die Reaktion gemäss der Glei- 
chung zu stande kommt: 

2NH, + C,H,Br = (C,H,)NH, + NH,Br. 

Die äusseren Eigenschaften des Niederschlages, Feinkörnigkeit und 

Schwere, waren die des Bromammoniums. 


Ammoniak und Bromallyl. 


Die Versuche sind unter den nämlichen Bedingungen wie in der 


vorigen Serie ausgeführt. 


7. Serie 20 62-16 0.260349 1301 
100° 30 76-10 0-41564 1378 
40 85-50 0.59640 1491 

60 97:26 1.271357 1350 1380 


Die Reaktion 


geht fast ausschliesslich nach der Gleichung 


er 


un 


un 


mi 
kä 
ba 
oh 


A, 


SC 
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2 NH, + 0,H,Br = ((,H,)NH, + NH,Br 
und im Niederschlag findet man fast reines Bromammonium. 


Gefunden Theorie 
81-52°/, HBr 82-.65°/, HBr 


Kapitel IM. 


Bildungsgeschwindigkeiten der Methylamine 
und des Tetramethylammoniumbromürs: erster Typus der Amine. 


Nachdem der Versuch mit käuflichen Präparaten der Methylamine 
mir ihre unvollkommene Reinheit zeigte, habe ich dieselben aus reinen 
käuflichen Chlorhydraten derselben selbst dargestellt. Die von Kahl- 
baum (vor ein paar Jahren) bezogenen Präparate erwiesen sich, auch 
ohne Umkrystallisieren, folgenden Analysen zufolge als rein: 

Gefunden Theorie 
(CH, N H,.HCl 54.61°%, HC1 54-00°/, HCl 
(CH,),NH.HCI 44:70%), „ 44-80°/, 
(CH,\,N.HC1 38-71%, 38.23°%,, „ 

Die Darstellung der Methylamine geschah nach Würtz durch 
Destillation der getrockneten Chlorhydrate mit Atzkalk in einer Röhre, 
deren vorderes Ende mit Natronhydratstücken gefüllt war. Die Destil- 
lation wurde auf einem Gasofen für organische Elementaranalyse be- 
werkstellig. Die Amine wurden in kleinen Röhrchen, die in Kälte- 
mischung standen, kondensiert und die Röhrchen zugeschmolzen. Die 
Amine erwiesen sich rein, trocken, aber karbonathaltig, durch Absorp- 
tion von Kohlensäure: am schwersten ist Trimethylamin karbonatfrei zu 
bekommen Die reinen Basen lösen sich in Benzol unter Bildung wasser- 
heller Lösungen. — Die karbonathaltigen Amine geben trübe Lösungen 
in Benzol; mitunter bekommt man sogar Ausscheidungen einiger Krystalle. 
A. W. Hofmann hat schon folgende mir nötige physikalische Eigen- 
schaften der Methylamine bestimmt: 

Siedepunkt 8.6. 
(CH,)NH, —6 0.699 bei — 10-8° 
(CH), NH +7.2° 0.6865 bei — 58 
(CH,), N + 3.6° 0.662 bei — 52 

Die Herstellung der Reaktionsgemische von Methylaminen und 
Bromalkylen geschah, wie es bei der «Einwirkung von Ammoniak auf 
Methylbromid beschrieben ist. Amin sowie Bromalkyl wurden in einer 
bis — 20° erkälteten Pipette abgemessen und zur bevor abgewogenen 


Quantität des möglichst kalten Benzols hinzugegeben und die nötige 
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Quantität Amin oder Brommethyl zuletzt tropfenweise zugegeben, bis 
die Wage die richtige Zusammensetzung beider Benzollösungen anzeigte. 


Alle diese Arbeiten führte ich in meinem Arbeitszimmer aus: 


bei einiger 


Übung in den Handhabungen der Kältemischungen gehen alle die Opera- 


tionen ziemlich bequem vor sich. 


Methylamin und Brommethyl. 


Wie auch mit den anderen Methylaminen höherer Ordnung sind 


zwei Reihen Versuche ausgeführt: die eine Reihe bei 51-2 und im 
äquimolekularen Verhältnis, die zweite bei 100° und im Verhältnis von 


2 Mol. Amin auf 1 Mol. Brommethyl. 


X 


A 


8. Serie - 18-12 
51.2° 30.47 

; 39.32 

41:97 

54-36 


67-74 


Dimethylamin und Brommethyl. 


9. Serie 36-05 
51-2° - 47-11 


57-18 
66-63 


vr) 


Trimethylamin und Brommethyl. 


10. Serie 
51-2° 


0.17762 
0.355102 
0.7370 
0.793404 
1-53812 


0.20660 
0-49346 
0-91639 
1-82098 


0.26418 
0-52336 
0.566562 
1-33080 


s775 
9561 
7940 
544 


20660 
24673 
22909 


22762 


26418 
26168 
21665 
22180 


Al 


im Mittel 


35574 


39326 


Bevor wir die erhaltene Geschwindigkeit besprechen, wollen wir 
auch die bei 100° erhaltenen Daten anführen, wobei das Verhältnis 
des Amins zum Brommethyl wie 2:1 war. 


Methylamin und Brommethyl bei 100". 


Pr 


a 


a 


trag u Dr © GC STE a a wi I 
en Brain 2 0 a Same nern 3 gen % 


nie dr 


11. Serie 67-11 
100° . 81-29 
s8.31 

90:06 


7 


- 
log x 


0.305453 
0.50142 
0.657920 
0-74274 


Ak 


30543 
33428 
33960 
29710 


Ak 


im Mittel 


31910 
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TR 


x log” Ak Ak 
d—k im Mittel 
Dimethylamin und Brommethyl bei 100°. 
35.29 0-59092 59092 
93-74 0.92876 61916 
96-56 1-.17710 58855 


Trimethylamin und Brommethyl bei 100°. 
13. Serie 73-94 0-.45851 45851 
100° 89.19 0.70976 47316 
i 94-54 0.984586 49243 47457 


Die beiden vorgeführten Reihen zeigen in der Hinsicht eine Diffe- 
renz, dass in der bei 51-2° und bei Gegenwart von 1 Mol. Amin aus- 
geführten Versuchsreihe die Maximalgeschwindigkeit bei der Bildung 
des Tetramethylammoniumbromürs erreicht wird, wohingegen in der 
anderen Reihe, bei 100° und 2 Mol. Amin, das Maximum der Ge- 
schwindigkeit auf die Bildung des Bromhydrats des Trimethylamins 
kommt. Man muss bemerken, dass die experimentalen Bedingungen in 
der letzteren Versuchsreihe verhältnismässig unvorteilhaft für die Be- 
stimmungen sind: der Versuch dauert nur zwei Minuten, und es ist 
klar, dass man sicher einen Fehler in der Zeitbestimmung begeht; die 
Verminderung kann auch von der grösseren Masse Amin bedingt wer- 
den, da, wie meine früheren Versuche mit Anilin und Essigsäure gezeigt 
haben’), die Masse des Amins verzögernd auf die Reaktiongeschwin- 
digkeit wirkt. Um sicher zu sein, dass bei dieser Reihe sich nicht einige 
unbemerkte Fehler eingeschlichen haben, hielt ich es für nötig, doch ein- 
mal die Bildungsgeschwindigkeiten der Salze des Trimethylamins, sowie 
des Tetramethylammoniums bei 100° zu wiederholen. Ich gebe nur die 
neu ermittelten mittleren Geschwindigkeitskonstanten: 

Ak 
Serie 14. 2 CH,,NH-+ CH,Br 57917 
Serie 15. 2\CH,,N + CH,Br - 48492 

Das Resultat fällt mit dem erstgewonnenen zusammen. Es will 
mir scheinen, dass Dimethylamin und Trimethylamin bei der Ver- 
einigung mit Brommethyl nahe gleiche Geschwindigkeiten entwickeln, 
und es genügen verhältnismässig unbedeutende Einflüsse, um das Maximum 
der Geschwindigkeit auf dieses oder jenes zu übertragen. Etwas weiter 
unten werden wir der Erscheinung der Verschiebung des Maximums noch 
einmal begegnen. 


1) Diese Zeitschr. 6. 40. 
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Es erübrigt Beweise vorzuführen, dass die untersuchten Reaktionen 
wirklich der Bildung jedesmal nur eines einzigen der Methylamine ent- 
sprechen. Es ist möglich, einen strikten Beweis hierzu vorzubringen. 
In allen sechs Serien (von Nr. S—13) erfolgt die Einwirkung des Brom- 
methyls so, dass durch Vereinigung mit dem Amin das entsprechende 
Bromhydrat sich bildet und sich krystallinisch ausscheidet. In der 
Lösung bei den Serien Nr. S—10 gegen Ende des Versuchs verbleibt 
nichts. Es ist klar, dass die Analyse des nur mit Benzol gewaschenen 


Niederschlags eine sichere Auskunft über den Gang der Reaktion giebt. 


Folgende sind die erhaltenen analytischen Belege: 
(CH,)NH, + CH,Br — (CH, NH.HBr: 
Gefunden Theorie für (CH,),NH.HBr 
63-84°/, Hbr 64-28°,, Hbr 
(CH,), NH + CH,Br — (CH,),N.HBr: 
Gefunden Theorie für (CH,),N.HBr 
57:31%,, HBr 57:85%, HBr 
(CH,),N + CH,Br = (CH, ,NBr: 
Gefunden Theorie für (CH, NBr 
51-920, Hbr 52.59°%, HBr 
Diese Zahlen zeigen zur Genüge, dass die erhaltenen Bildungsge- 
schwindigkeiten wirklich der Bildung der Bromhydrate der verschieden 
substituierten Methylamine entsprechen. Jetzt, nachdem wir die Data 
beleuchtet haben, wollen wir dieselben zusammenstellen unter Heran- 
ziehen der im Kapitel II bestimmten Bildungsgeschwindigkeit des Me- 
thylamins: 
Geschwindigkeitskonstanten 
bei 51.2° bei 100° 
NH, + CH,Br - (CH,)NH, HBr 1381 5471 
(CH,)NH, + CH,Br — (CH,, NH HBr 10674 31910 
CH, NH + CH,Br = (CH, ,N.HBr 35574 59954 
CH,),N CH,Br = (CH,),NBr 39326 47437 
Die Zahlen der Bildungsgeschwindigkeiten der Methylamine zeigen 
viel Bemerkenswertes. In erster Instanz wollen wir auf die Grösse 
dieser Konstanten unser Augenmerk richten: die Bildungsgeschwindig- 
keit des Methylamins ist die grösste unter den primären Aminen, die- 
jenigen des Dimethylamins und des Trimethylamins sind die grössten 
unter den sekundären resp. tertiären Aminen. Wir haben also hier die 
maximalen Geschwindigkeiten der Bildung der Amine überhaupt. Di- 
methyl- und Trimethylamin sind die organischen Basen par excellence. 
Mit einer solehen ausschliesslichen Stellung unter den Basen hängen 
auch viele ihrer Eigenschaften zusammen. Durch Substitution des 4 
des Ammoniaks durch CH, wird die Fähigkeit der ersteren Verbin- 
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dungen den Ammoniumtypus zu bilden erhöht. Methylamin ist eine 
stärkere Basis als Ammoniak. Die Substitution des zweiten Wasser- 
stoffatoms durch CH, wirkt in demselben Sinne, und der Höhepunkt 
wird erreicht, wenn alle 3 Wasserstoffatome des Ammoniaks durch 
(’H, ersetzt werden. In den Versuchsreihen, die bei 51-2° und 100° 
ausgeführt. zeigen die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 

1581 5471 

10674 31910 

35574 59954 
das Anwachsen des Effekts der Methylsubstitution auf die Verbindungs- 
fähigkeit der Methylamine mit Brommethyl. 

Betrachten wir die gegenseitigen Beziehungen in den Bildungs- 
geschwindigkeiten verschieden substituierter Methylamine, so erblicken 
wir in ihnen den ersten Typus der Amine, dessen Kennzeichen folgender- 
massen formuliert werden können: die Bildungsgeschwindigkeiten der 
Bromhydrate wachsen von primären zu tertiären und erreichen bei den 
letzteren das Maximum. Die Bildungsgeschwindigkeiten der Alkylammo- 
niumbromüre sind nahe gleich den Bromhydraten der tertiären Amine. 

Wenn wir nun dieselben Beziehungen der Methylamine, nach ihren 
Aftinitätsgrössen aus der Leitfähigkeit bestimmt, betrachten, so be- 


kommen wir ein ganz anderes und unregelmässiges Bild. Bredig giebt 
folgende Affinitätskonstanten für die Methylamine: 


(CH,)NH, — 0.050 
(CH,), NH —= 0.074 
CH,),N — 0.0074 
CH, N.OH vollständige Dissociation. 

Die Afftinitätskonstanten der Methylamine sind also sehr klein. 
Diese stärksten Amine erscheinen, nach den Affinitätskonstanten zu 
schliessen, als ganz schwache Basen: Trimethylamin, das mir die grösste 
Bildungsgeschwindigkeit zeigte, erscheint mit 17 Mol. kleinerer Affini- 
tätskonstante als Diäthylamin. Diese Verhältnisse entbehren vollkom- 
men der Wahrscheinlichkeit. Wie. bereits angegeben, gelten die Leit- 
fähigkeiten nicht für Amine, sondern für ihre Ammoniumhydrate und 
können nicht auf die ersteren übertragen werden. In der That haben wir 
auch hier den besten Einklang mit der Arbeit von H.LouisHenry') über 
die Hydrate der Methylamine: (CH, )NH,.OH und (CH,),NH,.OH sind 
relativ beständig, wohingegen Trimethylammoniumhydrat (CH,), NH.OH 
schon von geschmolzenem Kaliumkarbonat in Trimethylamin und Wasser 
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zersetzt wird. Es will scheinen, als ob die ermittelten Affinitätskon- 
stanten der Methylamine parallel mit der Stabilität der Hydrate sich 
ändern und also nicht den Aftinitätskonstanten der Amine entsprechen. 
Bei meinen, unter Ausschluss von Wasser ausgeführten Versuchen äussern 
sich die Eigenschaften der Amine: ihnen entsprechen auch die gefun- 
denen Bildungsgeschwindigkeiten. 


Kapitel IV. 


Äthylamine, Propylamine und die zugehörigen Ammonium- 
verbindungen: zweiter Typus der Amine. 


Zum zweiten Typus der Amine d. h. zu solchen, bei welchen das 
Maximum der Bildungsgeschwindigkeit auf die Bildung des sekundären 
Amins fällt, gehören alle anderen von mir untersuchten Amine. 


Äthylamine und Propylamine. 


Da das käufliche Äthylamin sich wasserhaltig und diäthylamin- 
haltig erwies, habe ich das Amin aus dem reinen käuflichen Athyl- 
aminchlorhydrat selbst dargestellt. Die Darstellungsmethode war dieselbe 
wie die bei den Methylaminen angegebene. Die anderen Amine waren 
aus käuflichen Präparaten durch Trocknen und fraktionierte Destillation 
rein abgeschieden. Einige ihrer Eigenschaften sind in der Tabelle an- 
gegeben: 

Sdp. dy. 
Athylamin 18-7° d_2 0-708 
Diäthylamin 55-5 0.7076 
Triäthylamin 89-5 0.7334 
Propylamin 49.5 0.7159 
Dipropylamin 110 0.7408 
Tripropylamin 155-156 0.7563 
Allylamin 55-8 0-7676 
Triallylamin 150-151 0.8065 

Die Manipulationen zur Bereitung der Gemische der einwirkenden 
Körper waren die früheren. Mit diesen Aminen war nur je eine Ver- 
suchsreihe ausgeführt bei 100° unter Anwendung von 2 Mol. Amin auf 
1 Mol. Bromhydrin. 


Äthylamin und Bromäthyl. 


Ak Ak 
im Mittel 
Serie 16. 8 0.02066 206 
100° € 0.043520 216 
0-065886 229 
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k-- 
log ; Ak 
BE im Mittel 
30:79 0.08725 
39-67 0.12347 
53.76 0-19931 
60.29 0.245532 


Diäthylamin und Bromäthyl. 
Serie 17. 7-37 0.01696 
100° 14-16 0:.03441 

38-53 0.11842 

49.97 0.17594 

57:23 0.22249 

68-57 0.32035 


Triäthylamin und Bromäthyl. 
Serie 18. 5-25 0.011589 

10-50 0.02475 

15-87 0.040953 


Propylamin und Brompropyl. 
Serie 19. : 9.67 0-02266 

14-51 0.03539 

23.10 0.06277 

26.87 0.07327 

34-92 0.10321 


Dipropylamin und Brompropyl. 
Serie 20. 120 10-49 0-02475 
100° 180 15-54 0.03822 
220 19:04 0-04823 


Tripropylamin und Brompropyl. 
Serie 21. 2820 6-17 0-.01407 0.5 


Der Gang der Reaktion ist bei den oben untersuchten Aminen 
komplizierter als der in den früheren Kapiteln beschriebene: die ein- 
wirkenden, sowie die entstehenden Amine haben nahe Bildungsgeschwin- 
digkeiten, und bei der Einwirkung von Äthyl- und Diäthylamin auf 
Athylbromid erfolgt eine Verteilung der Bromwasserstoffsäure zwischen 
den Basen. Wenn man aber die naheliegenden Bildungsgeschwindig- 
keiten dieser Basen betrachtet, so kann man, bei der Kleinheit dieser 
(eschwindigkeitszahlen, ohne einen grossen Fehler zu begehen, den 
Schluss ziehen, dass die gefundenen Zahlen nicht weit entfernt von 
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den wahren Geschwindigkeiten sind. Indem das Molekulargewicht der 
einwirkenden Amine und Bromalkyle grösser wird, je mehr also die 
einwirkenden (primären oder sekundären) Amine sich von den ent- 
stehenden Aminen höherer Ordnung durch das Molekulargewicht unter- 
scheiden, scheinen die Erscheinungen der Verteilung zurückzugehen, und 
bei den Propylaminen treffen wir wieder reinere Reaktionen. Für die 
Einwirkung des Propylamins auf Propylbromid gemäss der Gleichung 

2(C,H,)NH, + C,H,Br = (C, H,), NH + (C,H,) NH,.HBr 
fand ich im Niederschlage reines bromwasserstofisaures Propylamin 

Gefunden Theorie für (C,H,\NH,,HBr 
57:71°/, HBr 57-85°%, Hbr 


Wir wollen jetzt die gefundenen Geschwindigkeiten zusammenstellen, 


o 


um so den Typus dieser Amine festzustellen. 
Konstanten 
2NH, + C,H,Br — (C,H, NH, + NH,Br 124 
2(C,H,NH, + C,H,Br = C,H, ,NH -- (C,H,NH,.HBr 214 
2(C,H,,NH + C,H,Br = (C,H,),N + GH,,NH.HBr 182 
2(C,H,),N +0,H,Br = (C,H,),N + (C,H, ,NBr 30 
2NH, + C,H,Br = (C,H,)NH, + NH,Br 44 
2.C,H,)NH, + C,H,Br — (C,H, ,NH + (C,H,\NH,.HBr 60 
2(C,H,), NH + C,H,Br = (C,H,,N + (C,H,,NH.HBr 21 
2(C,H,,N + GH,Br = (C,H,),NBr + (C,H,,N 05 
Die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der Äthylamine und 
in höherem Grade diejenigen der Propylamine zeigen sich als sehr 
klein im Vergleich mit den Bildungsgeschwindigkeiten der Methylamine. 
Wie in äbnlichen Fällen bei früheren Untersuchungen (der Bildung der 


zusammengesetzten Ather, der Amide) sehen wir auch hier eine starke 


Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten eintreten, sobald wir von 
den Methylverbindungen zu den höheren Gliedern der Reihen über- 
gehen. Nirgends treffen wir aber eine so starke Verminderung, wie in 
diesem Falle, was von der eigentümlichen Verteilung der Bildungsge- 
schwindigkeit in der Reihe der Methylamine im Vergleich mit den Reihen 
der anderen Amine herrührt. Der Einfluss der Ketten bei den Äthyl- 
und Propylaminen ist wesentlich verschieden von dem, was wir bei den 
Methylaminen antrafen. Das Maximum der Bildungsgeschwindigkeit fällt 
auf die sekundären Amine, und fällt die -Geschwindigkeit je nach 
der Zusammensetzung oder Struktur der Ketten mehr oder weniger 
schnell bei der Bildung tertiärer Amine und der Ammoniumverbindungen. 
Das sind die Merkmale der Amine des zweiten Typus. 

Vergleichen wir die erhaltenen Bildungsgeschwindigkeiten mit den 
von Bredig bestimmten Afftinitätskonstanten der Basen, so treffen wir 
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wieder stark emportretende Verschiedenheiten. Folgende sind die 
Bredigschen Affinitätsgrössen: 

(CH,)NH, 0.050 CH,,NH 0.074 CH,,N 0.0074 

C,H,)NH, 0.056 (C,H,, NH 0.126 (C,Hz), N 0.064 

C,H, NH, 0.047 (C,H,,NH 0.102 (C,H, N 0.055 

Die nach meinen Versuchen im Vergleich mit den Methylaminen 

so schwachen Basen, wie Diäthylamin und Dipropylamin es sind, er- 
scheinen nach der Leitfähigkeit als die stärksten Basen mit den gröss- 
ten Affinitätsgrössen begabt. Wie im vorigen Kapitel, können wir nicht 
die Frage entbehren: Wie könnte man die Wahrscheinlichkeit solcher 
Beziehungen begründen? Offenbar, die gefundenen Affinitätsgrössen sind 
nicht die der Amine; sie entsprechen wiederum der Stabilität ihrer 
Hydrate. Nehmen wir nochmals die Arbeit von H. Louis Henry über 
diese Verbindungen, so sehen wir, wie wir es schon gesagt haben, dass 
die Hydrate der Methylamine wenig beständig sind und kleine Affini- 
tätsgrössen haben, wohingegen das mit einer der grössten Affinitätskon- 
stanten begabte Dipropylamin ein stabiles Hydrat (C,H), NH,.OH 
giebt, welches, aus der Dampfdichte (3-17 statt 4-11) zu schliessen, 
sogar, obschon teilweise, in Dampfform existieren kann. Die Affini- 
tätsgrössen geben nicht nur einzeln, sondern auch beim Vergleich des 
Einflusses der Ketten ganz divergierende Resultate. Gegenüber diesen 
Zahlen, wo die tertiären Amine gleiche Aftinitätskonstanten haben, wo 
der Eintluss des Molekulargewichts der Amine gar nicht zum Ausdruck 
kommt, wollen wir in derselben Reihenfolge die Bildungsgeschwindig- 
keiten der Amine gegenüberstellen: 

(CH,)NH 5471 (CH), NH 31910 CH,),N 59954 

(C,H, NH, 124 (C,H,, NH 214 (C,H,),; 152 

C,H,)NH, 44 C,H,, NH 60 (CO, H,),N 21 

Diese Zahlen zeigen sehr regelmässige Beziehungen, auf die weiter 

oben der Leser schon aufmerksam gemacht war. 


Allylamine. 

Um den Einfluss der Anzahl der Ketten mit mehrfachen Bindungen 
unter den Kohlenstoffatomen auf die Bildungsgeschwindigkeit der un- 
gesättigten Amine zu prüfen, habe ich die Allylamine gewählt. 

Allylamin und Brommethyl. 


A—, 
x log > Ak Ak 
 dox im Mittel 
Serie 2. ii 21-01 0.05419 1806 
100° ; 38.37 0-11772 1962 


50-25 0.177597 1973 
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4-5 
x RE Ak 


A—r im Mittel 


58.02 0.253423 
76-75 0-42356 
83-15 0-54003 193 
Triallylamin und Brommethyl. 
Serie 23. 1440 7.60 0.01750 1.2 
Auf die Grösse der Bildungsgeschwindigkeiten übt die doppelte 
Bindung einen grossen und eigentümlichen Einfluss aus. Diese Frage 
nebst anderen den Einfluss der chemischen Struktur der Ketten be- 
treffenden, wird im zweiten Hauptteile dieser Arbeit speziell besprochen 
und ist hier nur bemerkt, um das Arbeitsfeld, das diese Untersuchung 
deckt, anzuzeigen. Auf die spezielle Frage, die dieser Teil der Arbeit 
zu lösen hat, giebt die folgende Zusammenstellung Antwort: 
Ak 
2NH, + C,H,Br 1380 
2(C,H, NH, + (,H,Br 1903 
2(C,H,),N + C,H,Br 12. 
Die Allylamine, nebst anderen in diesem Kapitel untersuchten 
Aminen, gehören dem zweiten Typus dieser Verbindungen. 
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Kapitel V. 


Bildungsgeschwindigkeiten der gemischten Amine 
und Ammoniumverbindungen. 
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Wenn die Typen der Amine richtig ermittelt sind, so wird man 


bei der Bildung der gemischten Amine dieselben Regelmässigkeiten 
wiederfinden müssen. 


“ 
Be. ve 


Gemischte methylhaltige Amine. 


Wie die Methylamine sich von allen anderen Aminen unterscheiden, 
so unterscheiden sich auch die gemischten methylhaltigen Amine von 
den andern und zwar durch dieselben Merkmale, als die Methylamine 
selbst. Mit dieser Gruppe von gemischten Aminen wollen wir anfangen. 

Nach der verschiedenen Bildungsweise solcher Amine wollen wir die- 
selben unter folgenden Abschnitten betrachten: 1. Einwirkung der Brom- 
alkyle auf Methylamine; 2. Einwirkung der Bromalkyle auf gemischte 
*methylhaltige Amine: 3. Einwirkung des Brommethyls auf die Amine. 

I. Zum Studium der ersten dieser Bildungsweisen wollen wir die 
Einwirkung auf Methylamine des Bromallyls und des Bromäthyls studie- 
ren als Repräsentanten der Bromalkyle. 


er ee 
Bahn, 


» 
— 
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x log Ak Ak 


4: im Mittel 
Methylamin und Bromallpyl. 
Serie 24. 28.89 0.079335 1935 
100° i 46-86 0.15863 1931 
63-44 0.27128 9042 
77-16 0-42961 8592 
81-74 0-51067 1295 
93-31 0-90170 9017 
Dimethylamin und Bromallyl. 
Serie 25. 71-00 0.34716 34716 
85-43 0.59380 29640 
92.37 0-84429 28145 
Trimethylamin und Bromallyl. 
Serie 26. 70-66 0.34324 34324 
100° ‘D 82.20 0-51969 34646 
89.71 0.172913 36456 
2-5 91-71 0.81504 32600 
3 94-72 0-99868 33289 34263 
Die Bildungsgeschwindigkeiten der Allylmethylamine zeigen die- 
selben Erscheinungen, wie die bei der Bildung der Methylamine selbst 
beobachteten: die Bildungsgeschwindigkeiten werden immer grösser und 
erreichen das Maximum bei der Bildung des Trimethylallylammonium- 
bromürs. Die untersuchten Amine gehören also dem ersten Typus. 
Ak 
2 NH, + C,H,Br = 1380 
2(CH,)NH, + C,H,Br — 8302 
2(CH,\, NH + C,H,Br — 30833 
2(CH,,N + C,H,Br — 34265 
Die Bildungsgeschwindigkeit der Tetraalkylammoniumverbindung 
übertrifft nur um eine kleine Grösse die Bildungsgeschwindigkeit des 
Dimethylallylamins. Solche Verhältnisse waren bei der Einwirkung der 
Methylamine und des Brommethyls zu beobachten, wenn die Reagenten 
im äquimolekularen Verhältnis und bei 51-2° einwirkten: bei 100° und 
ım Verhältnis von 2 Mol. Amin und 1 Brommethyl war das Maximum 
bei der Bildung des Trimethylamins. In anbetracht dieser kleinen Ver- 
schiedenheit hielt ich für nötig, eine Versuchsreihe bei 51-2 auszuführen. 


Methylamin und Bromallyl bei 51-2°. 
Serie 27. 12.35 0-.02958 1474 
51.2° 19-41 0.054158 1354 
32.47 0.09359 1170 


Kenn ann 


BEI namen ee men nennen nennen inne ee 
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3 Ak Al 
4i— x im Mitt 
46:24 0-15535 1110 
gr! 22 59-65 0:24037 1092 
1040 


log 


12.37 


0.36357 


Dimethylamin und Bromallyl bei 51-2". 


Serie 28. 2 48.58 0-16802 s401 
51.2° 3 56-82 0.21956 7318 
5 71-05 0.347717 6955 


77:92 


0-44161 6309 


Trimethylamin und Bromallyl bei 51-2". 


Serie 29. 2 44-03 0.14408 1204 

vB 51:2° 4 66-31 0.29760 7290 

BAT s 83.22 0-54154 6769 
j 15 24-85 1:.00901 6727 6997 


a 
re 


In dieser Versuchsreihe fällt das Maximum der Geschwindigkeit 
auf die Bildung des tertiären Amins: das Maximum hat eine Ver- 


DR An w- 


er 
“4 


| | schiebung erlitten. 

u 3 Ak 

Mi Fi 2\CH,)NH, + C,H,Br — 1206 

2:CH,, NH + C,H,Br = 7196 
2(CH,,N + C,H,Br 6997 


, Diese Verschiebungen des Maximums der Geschwindigkeit bekrät- 

\ aan tigen, was ich schon bei den Methylaminen, dieselbe Erscheinung be- 
er treffend, gesagt habe, dass nämlich Dimethylamin und Trimethylamin % 
"el mit nahe gleichen Geschwindigkeiten auf Bromallyl!) einwirken, und ; 
RB: das Maximum verschiebt sich von diesem zu jenem und umgekehrt, jv 
de: nach den Bedingungen des Versuchs. 
et Die Bildungsgeschwindigkeiten der Allylmethylamine zeigen, wie 
RE wir sehen, dieselben Regelmässigkeiten wie die der Methylamine; dieser 

s Bi ungeachtet findet man jedoch in Hinsicht auf den Verlauf der Reaktion 

rl. BEN einen tiefen Unterschied. Wie wir bei den Methylaminen gesehen haben, 
| nu Re geht bei der Einwirkung von Brommethyl auf Methylamine eine voll- 


ständige Vereinigung dieser Körper vor sich; bei der Einwirkung des 
A Bromallyls erfolgt eine totale Vereinigung nur bei der Bildung des 
1 Ammoniumderivats: 
(CH,,N + C,H,Br = (CH,),(C,H,BrN 
Gefunden Theorie für (CH,),C,H,)NBr 
45.02%, HBr 44-50°/, HBr 


', Dieses gilt nur teilweise von den anderen Bromalkylen (siehe weiter unten 
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Bei der Bildung der Allylmethylamine sind wegen der die Alkali- 
nität herabdrückenden Eigenschaft des Allyls die entstehenden Allyl- 
methylamine viel schwächer als die einwirkenden Methylamine und wer- 
den von den letzteren vollkommen verdrängt. Bei Einwirkung des Allyl- 
bromids auf Methylamin geht die Reaktion gemäss der Gleichung: 
2(CH,)NH, + (C,H,Br = (CH,)(C,H,)NH + (CH,)NH,. HBr; 
im Niederschlage ist bromwasserstoffsaures Methylamin. 
Gefunden Theorie für (CH,)NH,.HBr 
71-91°%/, HBr 72:32%/, HBr 


- /o 


Die Einwirkung des Bromallyls auf Methylamine soll uns als Bei- 
spiel dienen, wie auf diese Verbindungen die ungesättigten Bromalkyle 
mit mehrfachen Bindungen einwirken. Um zu zeigen, dass auch die 
alifatischen Bromalkyle unter derselben Geschwindigkeitsverteilung auf 
Methylamine einwirken, wollen wir die Reaktion des Äthylbromürs auf 
Methylamine anführen. 


A- 


=) 


it t x log — Ak Ak 
oh im Mittel 
l- Methylamin und Bromäthyl. 
Serie 30. 2 4-63 0.010453 522 
100° 10 20-18 0.05169 517 
20 31-43 0.08964 448 
40 51-61 0.18564 464 
66-49 0.293934 449 
sl- Dimethylamin und Äthylbromid. 
oe B Serie 3l. 2 14-07 0-03419 1709 
in # 100° 6 28-97 0-03062 1343 
nd 10 48.84 016947 1694 
MM 14 57:12 0.22168 1583 
vB 20 66-64 0-30176 1508 
i 75-74 0-40841 1561 
vie 
“ Trimethylamin und Äthylbromid. 
Serie 32. 6 22-96 0-06032 1005 
ver 100° 12 40-82 012868 1072 
en, 24 61-76 0-18519 1069 
l- #8 48 S1-65 0.51219 1067 1053 
les Wie bei den Methylaminen, so ist auch hier das Maximum der 
les 


Ak 

2NH, + C,H,Br 124 
2(CH,)NH, + C,H,Br 490 
2. CH,),NH + C,H,Br 1534 
2(CH,,N + C,H,Br 1053 


(ieschwindigkeit bei der Bildung des gemischten tertiären Amins, wie 
die folgende Zusammenstellung bezeugt: 
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Auch hier ist die Geschwindigkeitsverteilung den Aminen des ersten 
Typus entsprechend. Was nun den Verlauf der Reaktion anbelangt. 
so findet man bei der Wechselwirkung des Äthylbromids auf die Me- 
thylamine eine Verteilung der Bromwasserstofisäure zwischen den ein- 
wirkenden und sich bildenden Aminen. Ein Blick auf diese Verhält- 
nisse wird uns die nähere Betrachtung geben, z. B. der Reaktion des 
Methylamins und des Bromäthyls. Nach der Gleichung 


2(CH,)NH, + C,H,Br — (CH,)(C,H,)NH+ (CH,)NH,. HBr 


sollte man im Niederschlage nach beendeter Reaktion bromwasserstoti- 
saures Methylamin finden mit 72-32%, HBr. Im Niederschlag wurde 
aber bloss 70.30 %, HBr gefunden, offenbar weil neben dem Bromhydrat 


des Methylamins auch Salze der entstandenen gemischten Basen vor- 
handen sind. Machen wir die für uns unvorteilhafteste Vorstellung, dass 
ausser dem Methylaminsalz nur das Salz (CH,)(C, H,)NH.HbBr, also 
mit dem kleinsten Molekulargewicht entsteht, und wenden wir zur Be- 
rechnung die Regeln der indirekten Analyse an, so finden wir, dass im 
Niederschag sich 

S6-0°%/, (CHJ)NH,.HBr 

140°, (CH,)\(C,H,)NH.HBr 
befinden, also im ungünstigsten Falle fast 0-) der reagierenden Mole- 
küle sich nach der oben gegebenen Gleichung umgesetzt haben. In 
anbetracht der Kleinheit der Bildungsgeschwindigkeit 490 und der Ahn- 
lichkeit der einwirkenden und sich bildenden Amine scheint mir, dass 
die gefundene Bildungsgeschwindigkeit sich nur wenig von der wahren 
unterscheiden wird. 

Hiermit glauben wir die Einwirkung der Halogenalkyle auf Me- 
thylamin in genügender Weise erleuchtet und gezeigt zu haben, dass 
die ersteren auch bei der Bildung der gemischten Methylamine sich der 
(seschwindigkeit nach ebenso verhalten, wie es bei der Bildung der Me- 
thylamine angegeben war. 


II. Wirkt in den Methylaminen die Ersetzung des Wasserstofis im 
Ammoniakreste so, dass die Bildungsgeschwindigkeit beschleunigt wird, 
so muss auch bei den gemischten methylhaltigen Basen mit der An- 
häufung der Methylgruppen sich die Bildungsgeschwindigkeit vergrössern. 
Um diesen Satz zu prüfen, wurde die Einwirkung von Bromallyl au! 
Anilin und Metbylanilin studiert. 
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Ak Ak 
im Mittel 
Anilin und Bromallyl. 


Serie 33. 20 6-17 0.01407 70 
100° 40 11-36 0.02697 67 
60 16-56 0-04108 68 
90 23.31 0.06146 68 
120 28.91 0-08041 67 
140 38-54 0.118544 66 65 
Für die Bestimmung der Bromwasserstofisäure habe ich es vorge- 
zogen, mit Baryt zu titrieren, wie ich es seiner Zeit für die Bestimmung 
des Anilins mitgeteilt habe'), da beim Titrieren mit Silbernitrat die 
Endreaktion nicht klar hervortritt. Diese Bemerkung trifft auch die 
folgende Serie: 
Methylanilin und Bromallyl. 
Serie 54. 15 22.11 0.05766 
100° 30 18-15 0-16566 
60 70-92 0.346753 517 504 
Die Einführung der Methylgruppe in Anilin statt des Ammoniak- 
wasserstofis vermehrt stark die Bildungsgeschwindigkeit der höheren 
Amine. Wir bekommen ein dem ersten Typus gehörendes Amin. 
Ill. Die dritte Bildungsweise der gemischten methylhaltigen Amine 
ist die Einwirkung des Brommethyls auf die Amine. Zur Prüfung des 
Herganges der Reaktion haben wir die Einwirkung des Brommethyls 


auf die Athylamine untersucht. 


Äthylamin und Brommethyl. 
Serie 5. - 72-58 0-36614 18314 
100° i 86-28 0.651745 20582 
96-36 1-15423 19237 19377 


Diäthylamin und Brommethyi. 
Serie 36. 45-92 0.1536 15396 
100° { 12.84 0-36939 18469 
ü 82.88 0-53409 17805 
88.68 0-.69169 17292 
90-80 0.77340 15468 16886 


Triäthylamin und Brommethyl. 
Serie 37. : 34-35 0-10095 5547 
100° i 46.24 0-15535 5178 
63 0.27105 5421 
14-00 0.38436 5491 
82.57 0.526937 5263 


!) Berl. Ber. 15, 1615. 
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Bei den oben angeführten Reaktionen sind die Verteilungserschei- 
nungen viel ungünstiger als bei der reziproken Einwirkung des Brom- 
äthyls auf Methylamin. In der That erfolgt nur bei der Einwirkung 
des Brommethyls auf Triäthylamin eine vollständige Vereinigung und 
Bildung des Triäthylmethylammoniumbromürs. 

Gefunden Theorie für (€, 7,),(CH,)N Br 
41:21°%,, HBr 41-12°/, HBr 

Die beiden anderen Äthylamine reagieren mit dem Methylbromid 
unter Verteilung. Wenn wir wiederum eine Hypothese, wie die früher 
bei der Einwirkung von Methylamin und Äthylbromid gemachte (S. 221), 
und wiederum die Regeln der indirekten Analyse anwenden, so ergiebt 
sich, dass die Reaktion 

2(C, H,)NH, + CH, Br = ((,H,)(CH,)NH + (€, H,)NH,. HBr 
nur etwa zur Hälfte nach dieser Richtung geht, denn im Niederschlag 
fand man 60-76°, HBr, was einem Gemische von 

56:7%, (C,H, NH,.HBr 
433%, C,H,)\(CH,NH.HBr 
entspricht. Die Reaktion des Diäthylamins auf Brommethyl 

2(C,H,), NH -++- CH,Br = (C,H,),(CH,)N + (C,H,),NH.HBr 
verläuft etwas vorteilhafter. Die Analyse des Niederschlags gab 
51-46°, Hbr, was einer Mischung von 

73-7°%/, (C,H,), NH.HBr 

26-30, (C,H, (CH, N.HBr 
entspricht. Ob in der Lösung die freien Amine dieser Verteilung ent- 
sprechen, wurde nicht untersucht, denn obgleich also die Bildungsge- 
schwindigkeiten eine Korrektur erleiden müssen, wird dieselbe nicht auf 
die Reihenfolge der Basen einen Einfluss haben, was allein für uns 
einstweilen wichtig ist. Die Reihenfolge 

2C,H,NH, + CH,Br 19377 

2:C,H.), NH - CH,Br 16886 

2C,H,,N + CH,Br 5380 
legt aber das Zeugnis ab, dass die Einführung des Methyls am stärk- 
sten die Bildungsgeschwindigkeit der sekundären Base beeinflusst, wıe 
das zu erwarten war. Gegen zwei Gruppen (',H,, geschweige gegen 
drei solche Gruppen, ist der Einfluss des CH, stark genug, um die ab- 
soluten Zahlen zu erhöhen, nicht aber um die Reihenfolge der Äthyl- 
amine nach den Bildungsgeschwindigkeiten zu verändern; die Athyl- 
amine erweisen sich auch bei der Einwirkung von Brommethyl als dem 
zweiten Typus der Amine gehörig. 


em 
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Gemischte nicht methylhaltige Amine. 


Nach dem soeben Erforschten bedürfen die nicht methylhaltigen 
gemischten Amine keiner Auseinandersetzung, um auch bei ihnen fest- 
zustellen, dass sie der Bildungsgeschwindigkeit nach dem zweiten Typus 
der Amine angehören. 


. 


Typen der gemischten Amine. Es sind somit bei den gemisch- 
ten Aminen dieselben zwei Typen vorhanden, wie auch bei den unge- 
mischten: 

l. Der erste Typus mit der maximalen (Geschwindigkeit bei der 
Bildung des tertiären Amins. 

2. Der zweite Typus, wo das Maximum der Geschwindigkeit auf 
die Bildung der sekundären Amine kommt. 

3. Bei den gemischten Aminen treffen wir noch einen Typus mit 
der maximalen Geschwindigkeit bei der Bildung des primären Amins, 
was folgende Beispiele bestätigen können: 
aNH, +CH,Br 5471 
2(CH, NH, + O,H,Br 490 
2 CH,)C,H,)NH + C,H,Br. 
etc. 
2NH, - €,H,Br 
2.6,H.)NH, + C,H,Br 
2(C,H.XC,H,)NH + C,H,Br. 
etc. 


Eine solche Verteilung der Geschwindigkeit wird immer dann zur 
Geltung kommen, wenn bei der Bildung des primären Amins ein Bro- 
mür zur Wirkung kam, welches mehr Geschwindigkeit entwickelt, als 
dasjenige oder diejenigen, die bei der Bildung höher substituierter 
Amine teilnehmen. 


jildungsgeschwindigkeit eines gemischten Amins bei ver- 
schiedener Reihenfolge im Eintritt der Ketten. Bei der Bil- 
dung der gemischten Amine kann man di» Ketten in verschiedener Ord- 
nung einführen; es fragt sich, welchen Eintluss diese verschiedene Reihen- 
folge auf die Bildungsgeschwindigkeit der gemischten Amine ausübt? 
Sind die angewandten Bromhydrine in ihrer Wirkung auf die Amine 
verschieden, so bekommt man für die Bildung einer und derselben Ver- 
bindung stark divergierende Geschwindigkeiten. Am einfachsten ge- 
staltet sich die Frage bei den sekundären Aminen, welche nur durch 
zwei Reaktionsgleichungen sich bilden können. Wir wollen z. B. die 
jildung des Methyläthylamins betrachten. Nach der ersten Reaktions- 
gleichung verläuft die Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstante 490. 
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I. 2 CH, NH, -} C,H,Br — (CH,\C,H,)NH + (CH,)NH,HBr 190 

11. 2,4, NH, + CH,br = (CH,\C,H, NH + (C,H, NH,HBr 19377 
während dieselbe nach der zweiten Reaktionsgleichung mit etwa 40 mal 
grösserer Geschwindigkeit zu stande kommt. Für präparative Zwecke 
würde man die langsame Reaktion vorziehen müssen, da in diesem 
Falle (siehe 8.223 u. 224) die gesuchte Base in viel grösserer Menge 
entsteht. 

Nimmt man die Bromhydrine nicht mit so stark divergierenden 
Eigenschaften, so sind die Geschwindigkeitsunterschiede kleiner: das 
Bromhydrin mit der kleineren Kohlenstoffatomenzahl wirkt mit grösserer 
(reschwindigkeit ein. Als Beispiel nehmen wir die Bildung des Äthyl- 
propylamins: 

l. 210, H,NH, + C,H,Br — (C,H, C,H2NH + (C,H, NH,.HBr 65 
Il. 20, H,)NH, + 0, H,Br C,H, C,H, NH --(C,H,\NH,HBr 184 

Betrachtet man die Bildung der gemischten Ammoniumverbindungen, 
so ist dieselbe nach mehreren Reaktionssystemen möglich, wobei wiederum 
starke Verschiedenheiten in der Bildungsgeschwindigkeit eintreten kön- 
nen. Die Bildung zweier gemischter Ammoniumbromüre habe ich unter- 
sucht und teile die Resultate mit. Die Bildung von Dipropyläthylallyl- 
ammoniumbromür (C,H.),(C, H,)(C,H,)N Br 
wurde nach zwei Reaktionsceyklen untersucht : 

Erster Cyklus: 
2(0,H,, NH + C,H,Br 0, H,C,H,)N + (C,H,,NH.HBr 
2:C,H,,(C,HJ)N + C,H,Br = CyH,)C,H,)\C,H,NBr + (C,H,)\(C,H,)N 
Zweiter Cyklus: 
2:0,H,\,NH + €,H,Br — (C,H,\(C, HN + (C,H,,NH.HBr 2910 
2(C,H.\(C,H,.N + C,H,Br (C,H,\,\C,H.\C,H,)N Br + (C,H,\(C,H,)N > 
Die Unterschiede in den Bildungsgeschwindigkeiten sind noch schla- 
nder bei der Bildung von Piperidinallyläthylbromür 
(C,H, 0)(C, H,)(C, H,)NBr 
nach verschiedenen Reaktionseyklen; es wurden deren zwei untersucht: 
Erster Cyklus: 
„Ho)NH + C,H,Br —= (C,H, 0X, H,N + (C,H, 9) NH.HBr 206% 


Dy 
> 


( 
2(C,H,\C,H,)N + C,H,Br = (C,H,0 C,H,‘ C,H, NBr + (C,H, C,H,)N 1122 


Zweiter Uyklus: 
2(C,H,NH+CH,Br = (CH, GH,)N + C,H, NH.HBr 22565 
2:0, GHs)N + CH,Br = (C,H,0,C,H,\C,H,)NBr + (C,H, XC,H,)N 1 
Wie bekannt, ist die Frage nach der Identität der auf verschie- 
denen Wegen erhaltenen gemischten Ammoniumverbindungen mehrere 
Male in der chemischen Litteratur geprüft worden. 
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Nachdem Hofmann die Identität der auf verschiedenen Wegen 
erhaltenen (C’H,),(C,H,)N.J dargethan hat, ist die Identität verschieden 
erhaltener (CH,),(C,H,)NJ eine Streitfrage zwischen Ladenburg 
und V. Meyer geworden. Die im letzten Falle geprüften Bildungs- 
weisen dieser letzteren Verbindung entsprechen verschiedenen Bildungs- 
geschwindigkeiten derselben. In der letzten Zeit haben Lebel einer- 
seits und Schryver und Collie andererseits feinere Verschiedenheiten 
zwischen den Chlorplatinaten einiger gemischter Ammonien bemerkt. 
Im Besitz der oben untersuchten tertiären Piperidinbasen glaubte ich 
einen Beitrag zur Lösung derselben Frage machen zu müssen. Ich habe 
dieselben in Benzollösung mit Jodallyl und Jodäthyl behandelt. Die 
Jodüre wurden statt der Bromüre genommen, um die Vereinigung mit 
den tertiären Aminen schneller zu bewerkstelligen: 

(C,H, 0)(%& H,)N + C,H,J 
(C,H) H,)N + O,H,J. 

Das nach beendeter Einwirkung mit Wasser aus der Benzollösung 
ausgezogene Jodür wurde mit Silberoxyd zersetzt. Es entstand eine 
stark alkalisch reagierende Lösung, die mit Chlorwasserstoff gesättigt 
wurde, und das Chlorür aus der eingedampften Lösung mit Platinchlorid 
gefällt. Es entstand ein orangener Niederschlag, der, aus heissem Was- 
ser umkrystallisiert, sich in schönen Oktaödern ausschied. In äusserer 


Form, Zusammensetzung, Löslichkeit war zwischen den auf beiden Wegen 
erhaltenen Präparaten keine Verschiedenheit zu bemerken: 


I. 0.1666 g gaben 0.0455 g Platin, 
11. 0.199858 „ 0.0547 g 


E2 


Gefunden: Theorie: 2 


Br fo H,,N( 7.Ptt 1, 
I, 


27-31 27: 27.18 
I. 23-0865 g Lösung bei 18-5° gaben 0.211 g Salz: 1 Teil Salz bedarf zur Lö- 
sung 108-4 Teile Wasser. 
Il. 22-8636 g Lösung bei 18° gaben 0.2155g Salz: 1 Teil Salz bedarf zur Lö- 
sung 106-1 Teile Wasser. 


Bildungsgeschwindigkeiten metamerer Amine. Es erübrigt 
uns zum Schlusse dieses Kapitels noch eine Frage über den Einfluss 
der Metamerie der Amine auf ihre Bildungsgeschwindigkeiten zu be- 
antworten. Wenn wir diese Frage aufstellen, so zollen wir der Ver- 
sangenheit einen Tribut, wo diese Frage öfters zur Besprechung kam. 
Da, wie wir gesehen haben, der Eintritt verschieden zusammengesetzter 
Ketten die Bildungsgeschwindigkeit der Amine bald erniedrigt, bald 
erhöht, so kann die Frage über den Eintiuss der Metamerie nur für 


15* 
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die Amine eines und desselben Typus aufgestellt werden. In diesem 
Falle geben aber die oben gegebenen Merkmale der Typen der Amine 
einen allgemeinen Ausdruck für die Geschwindigkeitsveränderungen im 
Zusammenhange mit der Anzahl der Ketten der Amine. 


Kapitel VI. 
Allgemeine Resultate. 


Folgende Tabellen enthalten die Zusammenstellung der Bestim- 
mungen der Bildungsgeschwindigkeiten verschiedener Amine. Jede Ta- 
belle stellt die Geschwindigkeitskonstanten der angedeuteten Reaktioneı 
für ein und dasselbe Bromhydrin dar, die nach der Grösse der Kon- 
stanten zeordnet sind. 


. IT. 
CH,,NH -- CH,Br 59954 CH,),NH + C,H,Br 
(CH,),N + CH,Br 47437 (CH,,N + C,H,Br 
(CH,)NH, + CH,Br 31910 CH,)NH, + C,H,Br 
C,H,)NH, + CH,Br 19377 (GH, NH, + C,H,Br 
(C,H,), NH + CH,Br 16886 (C,H,)NH, -- C,H,Br 
(C,H.\NH, + CH,Br 15215 (C,H, NH -- C,H,Br 
C,H), NH -- CH,Br 10264 NH, - C,H,Br 
NH, + CH,Br 5471 (C,H, ,NH + C,H,Br 
C.H,),N + CH,Rr 5380 C,H,,N + C,H,Br 


11. IV. 
CH),N +CH.Br 34263 C,H,)NH, + C,H,Br 
CH,),NH + C,H,Br 30833 C,H.NH, -- C,H.Br 
CH,NH, + C,H,Br 8302 NH, + C,H,Br 
C,H,)NH, + C,H,Br 3807 C,H,\,NH -- C,H,Br 
C,H.\NH, + C,H,Br 3783 (CH,,N + C,H.Br 
C,H.,,NH + €, H,Br 2910 
'H.Br 1380 
„H.Br 7157 
Die Bildungsgeschwindigkeit der Amine variiert in weiten Grenzen 
Ungeachtet aller Mittel, die zum Mildern der Reaktion angewandt waren, 
bewegen sich die Geschwindigkeitskonstanten im Intervall von O0 bis 
nahe an 100000. Hätten wir Jodalkyle genommen, so würden dies: 
Grenzen sich noch mehr erweitern, ohne Lösungsmittel wirken Jodhy- 
drine auf einige Amine explosionsartig. Der Geschwindigkeit sowie deı 
srossen Wärmeentwicklung nach sind die Reaktionen der Bildung deı 


Amine, besonders der Methylamine, den anorganischen, nicht den orga- 


nischen Reaktionen an die Seite zu stellen. 
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Von den Bromalkylen, die untersucht waren, gaben Brommethyl 
und Bromallyl die grössten Geschwindigkeiten, wohingegen Bromäthyl 
und Brompropyl mit kleinen Geschwindigkeiten einwirken. Was die 
Amine anbetrifft, so treffen wir wiederum die Methylamine an erster 
Stelle, dann fallen die Geschwindigkeiten sehr schnell. Nach den Bil- 
dungsgeschwindigkeiten zu schliessen, sind Dimethylamin und Trimethyl- 
amin die organischen Basen par excellencee. Ammoniak, welchen man 
gewöhnlich als Typus der organischen Amine darstellt, nimmt in den 
Tabellen einen der bescheidensten Plätze, zwischen Propyl-, Dipropyl- 
oder Triäthylamin, also unter den mittelstarken oder gar schwachen 
Basen ein. 

Ungeachtet der Verschiedenheiten in den chemischen Eigenschaften 
der für die Untersuchung erwählten Bromalkyle, ungeachtet der Ver- 
schiedenheit der bei der Bildung der Amine stattfindenden Reaktionen, 
ungeachtet der enormen Verschiedenheiten in den Geschwindigkeiten, 
mit welchen die Bildung der Amine verläuft, zeigen die Amine in 
jeder Tabelle, nach der Grösse der Bildungsgeschwindigkeit 
seordnet, eine und dieselbe Reihenfolge Für die äussersten 
(lieder der Reihen für die mit den grössten oder kleinsten Bildungsge- 
schwindigkeiten begabten Amine ist freilich eben aus diesen Gründen 
die Bestimmung der Reihenfolge der Amine unschwer. Wir wollen bei 
den schwierigeren Fällen, bei den mit mittleren Bildungsgeschwindig- 
keiten sich bildenden Aminen, etwas verweilen; auch in diesen Fällen 
werden alle Tabellen eine und dieselbe Antwort geben. So z.B. er- 
scheinen die Bildungsgeschwindigkeiten von Diäthylamin und Propyl- 
amin in allen Tabellen nahe gleich, wie aus folgender Zusammenstellung 
ersichtlich: 

bei der Einwirkung von 
CH,Br C,H.Br C,H,Br 
(C,H,\, NH 16886 3807 182 
C,H,)NH, 15215 3783 184 

Die Identität der mit verschiedenen Bromalkylen erhaltenen Re- 
sultate, von welcher wir weiter unten viele Beispiele kennen lernen 
werden, zeigt, dass die von uns erwählte experimentelle Methode, die 
Itegelmässigkeiten der Bildungsgeschwindigkeit der Amine zu erforschen, 
eine sichere ist. 


Nach dieser Begründung der Methode wollen wir zur Betrachtung 
der für diesen Hauptteil der Untersuchung bestimmten speziellen Frage 
über den Einfluss der Anzahl der Kohlenstofiketten auf die Verbindungs- 
fähigkeit der Amine mit den Bromalkylen schreiten. 
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Zunächst wollen wir einfach die in den Tabellen gegebenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten betrefis der aufgestellten Frage prüfen, um so- 
dann die empirisch gefundenen Regelmässigkeiten durch theoretische 
Betrachtungen zu bekräftigen. 

Den Ergebnissen der oben gegebenen Tabellen zufolge lassen sich 
die Amine, in Hinsicht auf den Einfluss der Ketten auf ihre Bildungs- 
geschwindigkeit, wie wir im speziellen Teil der Untersuchung angaben, 
in drei Typen einteilen. 

Erster Typus. Die Merkmale dieses Typus sind die folgenden: 
die minimale Geschwindigkeit entspricht der Bildung des primären 
Amins, die maximale der Bildung des tertiären Amins oder des Am- 
moniumsalzes. Folgende Beispiele illustrieren diesen Typus: 

bei 51-2° bei 100° 

NH, + CH,Br 1381 5471 
CH,)NH, + CH,Br 10674 31910 
CH,),NH -- CH,Br 35574 59954 
CH,,N + CH,Br 39326 47437 

Die Maxima der Geschwindigkeit sind fett gedruckt. Auch die ge- 
mischten Amine, die durch Einwirkung der Bromhydrine auf Methyl- 
amine entstehen, gehören zu demselben Typus: 


Methylamine: 


bei der Einwirkung von 
C,H.Br C,H,Br 
100° 51.2" 
NH, 1380 124 
CH, NH, 8302 1206 190 
CH, ,NH 30833 7196 1534 
CH,\,N 3126: 6997 1053 
Zweiter Typus. Das Maximum der Geschwindigkeit fällt auf die 
3ildung des sekundären Amins. Beispiele: Athyl- und Propylamine. 
NH, + C,H,Br 124 NH, + C,H.Br 44 
C,H,NH, + C,H,Br 214 C,H, NH, + C,H,Br 60 
C,H,,NH + C,H,Br 182 C,H,,NH + C,H,Br 21 
CGH,,N + C,H,Br 30 - C,H,,N + C,H,Br 05 
Von den gemischten Aminen gehören zu diesem Typus alle die- 
jenigen, die durch Einwirkung von Bromalkylen, Methylbromid nicht 
ausgenommen, auf die Amine des zweiten Typus entstehen. Beispiel: 
Einwirkung von Methylbromid auf Athylamine: 
C,H,)NH, + CH,Br 19377 
C,H,, NH + CH,Br 16886 
C,H,,N + OH,br 5380 
Dritter Typus. Das Maximum der Geschwindigkeit ist schon 
bei der Bildung des primären Amins erreicht: die (Geschwindigkeit 
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fällt sodann und erreicht ihr Minimum bei den quaternären Ammonium- 
salzen. Bei den ungemischten habe ich keine solche Reihe der Amine 
experimentell untersuchen können: weiter unten werden wir solche 
Reihen anführen, die nach ihrem Verhalten sich als solche Amine do- 
kumentieren. Die gemischten Amine stellen viele Fälle solcher Reihen 
vor, und sie entstehen, wenn bei der Bildung des primären Amins ein 
Bromür zur Wirkung kam, welches mehr Geschwindigkeit entwickelt, 
als dasjenige oder diejenigen, die bei der Bildung von höher substituier- 
ten teilnehmen. Beispiele: 


NH, + CH,Br 5471 NH, + C,H,Bı 124 
CH, NH, + C,H,Br 490 C,H,NH, + 0,H.Br 65 
CH,\C,H, NH + C,H„Br C,H, C,H, NH + C,H, Br 

u.83.W. u.8.W. 


Alle die eben aufgezeichneten Regelmässigkeiten in den Bildungs- 
geschwindigkeiten der Amine waren auf experimentellem Wege gefunden, 
und wir gehen über zu den theoretischen Betrachtungen, die die auf- 
gefundenen Regelmässigkeiten bekräftigen sollen. 

Wie oben gezeigt wurde, entwickelt Ammoniak beim Einwirken der 
Bromüre nur mittelgrosse oder gar kleine Geschwindigkeiten im Ver- 
gleich mit den anderen Aminen, die wie grössere so auch kleinere Ge- 
schwindigkeiten ais Ammoniak bei derselben Reaktion entwickeln können. 
Folglich üben die Kohlenstoffketten beim Eintritt in den Ammoniak 
und bei der Substitution von Wasserstoftatomen verschiedenartige Wir- 
kungen aus: die einen können die Geschwindigkeit gewaltig steigern, 
oder aber dieselbe wenig verändern, oder aber herabdrücken. Ver- 
gleichen wir die Einwirkungen von verschiedenen Bromüren auf Am- 
moniak und die primären Amine, so können wir den Einfluss der Sub- 
stitution des Wasserstoffs des Ammoniaks durch verschiedene Ketten 
sehen. 


CH,NH, + CH,Br 31910 

HNH, - CH,Br 5471 

+ 25439 

C,H, NH, + C,H,Br 214 

HNH, + &, H,br 124 

+ 90 

C,H, NH, - C,H,Br 60 

HNH, +C,H,Br 44 

+ 16 
Die erste Substitution des Wasserstoffs des Ammoniaks durch Me- 
thyl hat eine enorme Steigerung der Geschwindigkeit = 25439 zur 


Folge: die Kette CH,—CH,— CH, übt keinen Einfluss; kohlenstoft- 
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reichere oder durch gewisse Strukturverhältnisse ausgezeichnete Ketten 
können bei dem Eintritt die Geschwindigkeit der Verbindung der Amine 
mit den Bromalkylen verzögern. Ein solches Verhalten verschieden zu- 
sammengesetzter Ketten beim Eintritt in Ammoniak wird zur Folge 
haben, die Bildungsgeschwindigkeit der Amine in der Weise zu gestalten, 
wie wir es bei der Aufstellung unserer Typen gefunden haben. 

l. Hat die in den Ammoniak eingeführte Kohlenstoffkette die Ver- 
bindungsfähigkeit des Stickstoffatoms mit den Bromüren vergrössert, so 
wird durch Einführung mehrerer solcher Ketten die Verbindungsfähig- 
keit immer vergrössert, und das Maximum der Geschwindigkeit muss 
auf die Bildung des tertiären Amins fallen, wenn alle drei Wasser- 
stoffatome des Ammoniaks durch solche Ketten substituiert sind. Die 
Vergrösserung der Bildungsgeschwindigkeit mit der Anzahl der Ketten 
entspricht unserem ersten Typus der Amine. 

2. Ist der Einfluss der Kette auf die Vergrösserung der Geschwin- 
digkeit gering, so ist ihre Wirkung schon bei der Substitution des 
zweiten Wasserstoflatoms des Ammoniaks erschöpft, wobei ein kleines 
Maximum zu beobachten ist. Es ist der zweite Typus der Amine. 

3. Wird von der eintretenden Kette die Geschwindigkeit der Ver- 
einigung des Stickstoffatoms mit den Bromüren herabgedrückt, so ist 
das Maximum der Bildungsgeschwindigkeit bei der Bildung des pri- 
mären Amins und das Minimum bei der Bildung der Ammoniumver- 
bindungen zu suchen. Das ist der dritte Typus der Amine. Bei den 
diesem Typus angehörenden Amine werden wir selten alle die Formen 
der Amine entwickelt vorfinden. Je stärker die Kette die Bildungs- 
geschwindigkeit der Amine verringert, desto jäher tritt ein Verschwinden 
der komplexeren Formen der Amine ein; zunächst verschwinden die 
Ammoniumverbindungen, sodann die tertiären und endlich die sekun- 
dären Amine. Etwas länger bleibt die Fähigkeit schwacher Basen, sich 
mit den Säuren zu verbinden und nur in dieser Form die Verbindungen 
des fünfatomigen Stickstoffs zu geben: es kann auch diese Eigenschatt 
abgehen, und es giebt Amine, die mit so stark deprimierend wirkenden 
Ketten versehen sind, dass sie sogar Salze zu bilden nicht imstande 
sind. Anilin ist eine schwache Base, Diphenylamin giebt nur wenige 
Salze, Triphenylamin ist mit der Säure nicht verbunden, und Tetraphenyi- 
ammoniumverbindungen existieren gar nicht. 

Die Bildungsgeschwindigkeit der Amine stark deprimierende Ketten 
sind betrefis ihrer Wirkung mit den sauerstoffhaltigen Ketten, wie sie uns 
z. B. die Säureamide zeigen, zu vergleichen. Acetamid, OH,— CO—NH,, 
ist kaum imstande, Verbindungen des fünfatomigen Stickstoffs zu geben. 
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Allen diesen schwachbasischen Aminen oder Säureamiden kann die 
Fähigkeit, in Verbindungen des fünfatomigen Stickstoffs einzugehen, 
wiedergegeben werden durch Einführung der geschwindigkeitserregenden 
Ketten, wie z. B. Methyl oder dergleichen. Die Einführung des Methyls 
in Anilin verzehnfacht die Geschwindigkeit der Verbindung mit den 
Bromüren: 

C,H) NH, -- C,H,Br 68 
C,H.\CH,)NH + C,H,Br 504 

Beim weiteren Eintritt des Methyls finden wir wieder die Ammo- 
niumverbindungen z. B. (C,H,)(CH,),NBr vor. Durch Einführung des 
Piperidinrestes in Acetamid bekommt man Acetylpiperidin OH,—CO—N 
— (,H,,, welcher verhältnismässig stabile Salze giebt. Piperidin ist, 
wie wir im zweiten Hauptteile sehen werden, eine der stärksten Basen 
(s. Kap. I). Im hiesigen Laboratorium werden die Amide, z. B. Dime- 
thylacetamid, auf ihre Fähigkeit, Verbindungen des fünfatomigen Stick- 
stoffs zu geben, studiert. 


'ie diese Zeilen bezeugen, hat der Chemiker in der Gewalt, durch 
Wie diese Zeilen bezeugen, hat der ( 

entsprechend gewählte Ketten, die er mit dem Stiekstoffatom zusammen- 
kettet, die Fähigkeit dieses Atoms, fünfatomige Verbindungen zu geben, 


zu vernichten und sodann die schlummernde aber potentiell vorhandene 
Fähigkeit wieder ins Leben zu rufen. Beim Stickstoff, so auch bei 
anderen mehratomigen Elementen, ist es unschwer, die Frage der Wertig- 
keit zu lösen, jedoch schwer die Frage zu beantworten, nach der An- 
zahl potentiell vorhandener Wertigkeitseinheiten, nach der maximalen 
Wertigkeit des Elements. Die Möglichkeit, sich der Lösung dieser Frage 
anzunähern, ist durch diese Untersuchung angedeutet und besteht in 
dem Auffinden solcher Verbindungen für die mehratomigen Elemente, 
wie es die Methylamine und Methylammoniumverbindungen für Stick- 
stoff sind, in welchen die im Elemente potentiell vorhandene Fähigkeit, 
Verbindungen einzugehen, ihren vollendeten Ausdruck gefunden hat. 


St. Petersburg, im Februar 189. 


Ueber 
Liehterscheinungen während der Krystallisation )). 
Von 
Dr. Ernst Bandrowski. 


In zwei Abhandlungen von Heinrich Rose?) findet man alle 
seiner Zeit bekannten Fälle von Lichterscheinungen während der Krys- 
tallisation. Einige derselben, wie z. B. das Leuchten des Arsenig- 
säureanhydrids beim Krystallisieren aus verdünnter Salzsäure und des 
Kaliumsulfates aus wässriger Lösung, machte Rose zum Gegenstande 
eingehender Experimentaluntersuchungen, auf Grund deren er zu Schlüs- 
sen gelangte, die sich folgendermassen formulieren lassen: Der unter 
Liehtentwickelung krystallisierende Körper existiert mindestens in zwei 
Modifikationen, deren eine amorph ist; wird die amorphe Modifikation 
aus einer Lösung krystallinisch abgeschieden, so leuchtet der Körper. 
Die Lichterscheinung wird demnach durch die Umwandlung der amorphen 
in die krystallinische Modifikation verursacht. 

Diese Schlüsse erscheinen. gegenwärtig a priori unwahrscheinlich: 
sie widersprechen auch meinen Versuchen über das Leuchten von Natrium 
und Kaliumchlorid beim Fällen mit Salzsäure oder mit Weingeist aus 
wässriger Lösung). Ich erachtete es deshalb für nötig, die Folgerungen 
Roses — trotzdem ihnen bis jetzt nicht widersprochen wurde und sie 
sogar in die Lehrbücher übergegangen sind — einer erneuerten Prüfung 
zu unterziehen und erlaube mir hiermit die bei der Wiederholung der 


Versuche Roses erlangten Resultate in dieser Abhandlung vorzulegen. 


I. Das Leuchten des Arsenigsäureanhydrids. 
Das starke Leuchten bei der Krystallisation der arsenichten Säure, 
schreibt Rose, habe ich nur wahrnehmen können, wenn ich glasartig: 
Säure auf die oben erwähnte Weise mit Chlorwasserstoffsäure br- 


!) Vorgetragen in der Sitzung der Akademie der Wissenschaften in Krakau 
am 4. März 189. 

?; Über die Lichterscheinungen bei der Krystallisation: Pogg. Ann. 35 u. 52 

®) Diese Zeitschr. 15, 323. 
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handelte (d. i. auflöste). behandelte ich sowohl die porzellanartige 
Säure, als auch die pulverförmige arsenichte Säure, welche durch 
Rösten arsenikalischer Erze vermittelst Sublimation gewonnen wird 
und unter dem Namen Giftmehl im Handel bekannt ist, mit Chlor- 
wasserstoffsäure, so konnte ich beim langsamsten Erkalten entweder 
kein, oder beim Schütteln des Kolbens nur ein sehr schwaches Leuch- 


ten bemerken, im letzteren Falle wahrscheinlich, weil die porzellan- 


artige Säure noch glasartige Säure enthielt. Aber immer war 
dies schwache Leuchten gar nicht mit dem starken zu vergleichen, das 
sich zeigte, wenn glasartige Säure angewandt wurde. Das Leuchten 
beim Ausschiessen der Krystalle der arsenichten Säure scheint also 
dadurch zu entstehen, dass aus der Auflösung der glasartigen 
Säure dieselbe beim Krystallisieren sich in porzellanartige 
verwandelt. 

Und weiter: Wird die glasartige Säure mit Chlorwasserstoffsäure 
auf die oben angeführte Weise und im angegebenen Verhältnisse be- 
handelt, und haben sich unter Lichtentwickelung nach vollständigem 
Erkalten die Krystalle abgeschieden, so kann man noch einmal ein 
Leuchten, bisweilen sogar ein starkes hervorbringen, wenn 
man das Ganze noch einmal zum Kochen erhitzt und langsam er- 
kalten lässt. Doch ist dieses Leuchten weit schwächer, als das erste, 
und entsteht wohl nur daher, dass in der chlorwasserstoffsauren 
Auflösung noch glasartige Säure aufgelöst enthalten war, 
die durch Krystallisieren das schwächere Leuchten hervor- 
brachte. 

Meine Versuche, welche sowohl mit der amorphen, glasartigen, wie 
auch mit der regulär krystallisierten Säure und mit „Giftmehl“ ange- 
stellt wurden, ergaben folgendes: 

1. Jede Modifikation des Arsenigsäureanhydrids leuchtet während 
der Krystallisation aus einer salzsauren Lösung und zwar unter Ein- 
haltung derselben Lösungsbedingungen mit derselben Stärke. 

2. Das Leuchten kommt nur in sauren Lösungen zum Vor- 
schein (es wurden Salzsäure, Schwefelsäure und Bromwasserstoffsäure 
verwendet), bleibt dagegen aus bei der Krystallisation aus neutralen 
wässrigen oder alkalischen z. B. ammoniakalischen Lösungen. 

3. Die Lichterscheinung kann mit einer und derselben Menge Arsenig- 
säureanhydrid beliebige Male und mit derselben Intensität hervorge- 
bracht werden, wenn die einmal ausgeschiedenen Krystalle in der Mutter- 
lauge wieder aufgelöst werden und die Lösung langsam erkaltet. 

Somit beweisen meine Versuche, dass die Beobachtungen Roses 
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teilweise unrichtig waren, hauptsächlich, dass weder der Übergang der 
amorphen Modifikation in die krystallinische, noch der Krystallisations- 
akt selber die Ursache der Lichterscheinungen sein können. Im letzteren 
Falle wäre es ganz unverständlich, dass während der Krystallisation aus 
wässrigen oder alkalischen Lösungen gar keine Lichtentwickelung eintritt. 

Es bleibt somit die Frage, worin die Ursache dieser Energieände- 
rung besteht. 


Zur Beantwortung dieser Frage wurde die Thatsache herangezogen, 


(dass Arsenigsäureanhydrid nur aus sauren Lösungen leuchtend krystalli- 


siert. Diese Thatsache rechtfertigt die Annahme, dass an dieser Fr- 
scheinung die Säure in irgend einer Weise beteiligt ist. Zur weiteren 
Prüfung dieser Hypothese wurde folgende Versuchsreihe angestellt. 

Zu einer Lösung von l5g Arsenigsäureanhydrid in 150g Wasser, 
in welcher während des Erkaltens trotz reichhaltiger Krystallisation gar 
keine Lichtentwickelung auftritt, wurden nacheinander je 7T-Dg Salz- 
säure vom s. (r. 1-1, entsprechend ca. 1-5 g Chlorwasserstoft, hinzugethan, 
jedesmal die Lösung durch Abdampfen auf das Gewicht von 150g 
Lösungsmittel gebracht und im Dunkeln bis zum vollständigen Erkalten 
und Auskrystallisieren beobachtet. Die Beobachtungsresultate sind 
folgende: 


Lösung von läg Asyl, Chlor- 
Versuch wasserstofl Lichterscheinung 
Wasser + Sälzsüäure in g 


leuchtet nicht: 

leuchtet nicht; 

leuchtet nicht: 

leuchtet schwach erst nach Erkalten und 
beim kräftigen Umschwenken; 

leuchtet wie im Versuche 4, doch etwas 
intensiver: 

leuchtet wie im Versuch 5, doch intensiver: 

leuchtet schon bei ca. 50° und ziemlich 
intensiv: 

leuchtet gut schon bei etwa 60°; 

leuchtet sehr gut schon bei 70—60°; 

wie früher: 

leuchtet stark; 

leuchtet sehr stark | Maximum 

leuchtet sehr stark [ der Lichtstärke: 

leuchtet sehr: gut bei etwa 60°; 

wie im Versuche 14; 

leuchtet viel schwächer von 40 — 30° ab 
die Krystallisation ist bedeutend geringer; 

leuchtet schwach von ca. 30° ab; die Menge 
ausgeschiedener Krystalle ist noch ge- 
ringer: 

leuchtet nicht; nur einige \ryställchen ha- 
ben sich ausgeschieden. 
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Aus diesen Versuchsresultaten erhellt es zur Genüge, dass ein zu 
schwacher und ein zu starker Säuregehalt der Lösungen für die Er- 
scheinung ungünstig ist (Versuche 1, 2, 3, 4, 5, 6, 16, 17, 18), dass 
dagegen die Intensität der Lichterscheinung in den für das Auftreten 
derselben günstigen Verhältnissen (Versuche 7—15) von der geringeren 
oder grösseren Säuerung abhängt. Es müssen demnach Wasser und 
Säure in einem ganz bestimmten Verhältnisse vorhanden sein, 
um die Erscheinung hervorrufen zu können, was deutlich darauf hin- 
weist, dass die Ursache der Lichterscheinung in einem chemischen Pro- 
zesse, welcher sich zwischen Arsenigsäureanhydrid, Chlorwasserstoff und 
Wasser abspielt, zu suchen ist. Dieser Prozess kann einerseits in der 
Bildung von Arsentrichlorid, andererseits in der Zersetzung desselben 
durch Wasser bestehen gemäss der Gleichung: 

As,0, +6HC1I23H,0 + 24As(l,, 
und zwar könnte eben diese letzte Reaktion Gelegenheit zur Lichtent- 
wickelung liefern. 

OÖbige Anschauungsweise findet ihre Stütze auch in folgenden That- 
sachen: 


l. Konzentrierte Lösungen des Arsenigsäureanhydrids in Salzsäure 
geben beim Erwärmen Arsentrichlorid ab: sie enthalten demnach diesen 
Körper, wie dies auch aus Versuchen 16, 17, 18, in welchen die Krys- 


tallisation sich bedeutend verringert, zu folgen scheint. 

2. Arsentrichlorid wird durch eine genügende Menge Wasser in 
das Arsenigsäureanhydrid umgesetzt. Meine Versuche zeigten auch, dass 
eine heisse Auflösung von Arsentrichlorid in Wasser beim 
langsamenErkalten Arsenigsäureanhydrid unterstarkerLicht- 
entwickelung abscheidet. 

3. In der obigen Versuchsreihe erweisen sich am günstigsten jene 
Versuche, bei welchen der Chlorwasserstofigehalt dem von der Gleichung 
As,0, +6 HCl = 24AsCl, + 53H,0 
verlangten sich nähert (Versuche 11—15); ja es schien mir sogar, dass 
die Lichterscheinung am stärksten im Versuche 12 auftrat, wo eben 
der Chlorwasserstoffgehalt (16-5g) der von der Theorie verlangte. war. 
Es möge zuletzt die Erscheinung näher beschrieben werden: 

Die heiss bereitete Lösung von Arsenigsäureanhydrid in 10 bis 
l2prozentiger Salzsäure fängt während des Erkaltens erst dann zu 
leuchten an, wenn schon einige Krystalle an den Wänden des Getässes 
abgesetzt wurden. Anfangs sind die Funken ziemlich selten, später ent- 
sprechend dem Erkalten immer häufiger und zuletzt hat man den Ein- 
druck, als ob die Lösung unter Funkensprühen kocht, namentlich, wenn 
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man dieselbe schüttelt oder in kaltes Wasser einstellt. Das Gefäss 
leuchtet mit unzähligen Funken auf und so stark, dass man bei diesem 
Licht auf der Uhr die Stunde bequem ablesen kann. Die Funken sind 
überhaupt stark, scharf und kurz und machen den Eindruck elektrischer 
Funken um so mehr, dass sie ein eigentümliches Geräusch, ähn- 
lich dem bei kleinen elektrischen Entladungen, verursachen 
Dieses Geräusch konnte nie bei der gewöhnlichen, ohne Lichtentwickelung 
verlaufenden Krystallisation des Arsenigsäureanhvdrids beobachtet werden. 

Das Leuchten des Arsenigsäureanhydrids während der Krystalli- 
sation bildet eine der schönsten Erscheinungen. Es dauert lange, 
mehrere Stunden, und lässt sich beim Einhalten obiger Bedingungen 


immer ganz sicher hervorrufen. 


II. Das Leuchten des Kaliumsulfates. 


Die Untersuchungen Roses über das Leuchten des Kalıumsulfates 
sind auch aus diesem Grunde bemerkenswert, weil sie beweisen, wie 
irrig man untersuchen und schliessen kann, wenn man eine Hypothese 
den Thatsachen durchaus aufdrängen will. Rose giebt an, dass reines 
Kaliumsulfat während der Krystallisation nicht leuchtet, aber gleich fügt 
er zu: 

„Dieser negative Erfolg konnte und musste erwartet werden aus 
den Resultaten, welche ich bei der arsenichten Säure erhalten hattı- 
d. h. weil es ein krystallinischer Körper ist. Und weiter: „Ich sucht: 
deshalb das schwefelsaure Kali in einem geschmolzenen, amorphen, 
ylasartigen Zustand zu erhalten, indem ich es mit mehreren Salzen 
mengte. ...... Das schwefelsaure Kali wird auffallend leich 
schmelzbarer, wenn es mit Natronsalzen, namentlich mit schwefelsan- 
rem Natron gemengt wird (rleiche Atomgewichte beider 
Sulze. also ungefähr 11 (Gewichtsteile des schwefelsauren Kalı und 
+ vom schwefelsauren Natron geben ein leicht schmelzbares (remeny: 
Die im Platintiegel geschmolzene Masse ist glasartig 
könnte sie für krystallinisch halten, aber sie ist es nicht 
Bruchstücke haben vollständigen glasigen Bruch. Durch das Milro- 
skop kann man sich vollständig überzeugen, dass die geschmolzen 
Masse nur glasartig, nicht krystallinisch ist.“ 

Diese, wie Rose behauptet, nach dem Zusammenschmelzen amorphe, 
glasartige Masse wurde in heissem Wasser gelöst. „Die Bildung von 
jedem Krystalle ist mit einem starken Lichtfunken begleitet. Werden 
die erhaltenen Krystalle noch einmal aufgelöst und auf dieselbe Weis: 
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behandelt, so bemerkt man bei der Krystallbildung nie eine Lichter- 
scheinung.““ 

OÖbigen Versuch habe ich genau nach der von Rose gegebenen 
Vorschrift fünfmal angestellt, jedesmal mit demselben negativen Erfolge 
und zwar: 1. durch Zusammenschmelzen einer Mischung von 11 Teilen 
Kaliumsulfat und 9 Teilen Natriumsulfat bekam ich — wie dies a priori 
zu gewärtigen war — eine immer krystallinische Masse, deren krystal- 
linische Struktur schon mit blossem Auge warzunehmen ist. 2. Eine 
heiss konzentrierte wässrige Lösung dieser Masse leuchtete nie während 
der Kıystallisation. Rose giebt zwar an: „Die Lichterscheinung bei der 
Krystallisation des schwefelsauren Kali kann aber in vielen Fällen 
nicht mit der Bestimmtheit hervorgebracht werden, wie die bei der Krys- 
Yallısution der arsenichten Säure“, aber er erklärt diesen Umstand, 
welcher in erster Linie bewies, dass die Erscheinung nicht genügend 
erforscht war, durch verschiedene mehr oder weniger plausible Hypo- 
thesen. Es fehlen auch natürlicherweise nicht hier und da ganz rich- 
tige Beobachtungen; so bemerkte Rose u. a., dass die aus dem leuch- 
tenden Liquidum ausgeschiedenen Krystalle die Flamme gelb färben, 
dass sie deshalb Natriumsulfat enthalten, welche Beobachtung ihn 
zur Analyse der Krystalle bewog. Es zeigte sich, dass die Krystalle 
die Zusammensetzung: 2K,SO,.Na,SO, besitzen, obgleich in anderen 
Fällen die Zusammensetzung eine andere war. „Jedenfalls aber krys- 
tallisierte das Salz ohne Lichtentwickelung, so war der Schwefelsäure- 
gehalt in demselben bedeutend grösser, er enthielt also mehr schwefel- 
saures Natron.“ 

Auf dieser Beobachtung fussen meine Versuche, wobei ich jedoch 
diese künstlich zugepasste Hypothese von der Amorphie der leuchtend 
krystallisierenden Körper ausser acht liess um so mehr, dass auf einer 
Stelle der Roseschen Abhandlung zu lesen ist: „Wenn schwefelsaures 
Kali und wasserhaltiges schwefelsaures Natron nicht zusammenge- 
schmolzen, sondern mit Wasser längere Zeit gekocht werden und man 
darauf die filtrierte heisse Auflösung langsam erkalten lässt, so ent- 
steht bisweilen eine schwache Lichterscheinung bei der Krys- 
allisation* .... „es sind indessen nur wenige Lichtfunken, die sich 
eigen, und die Lichterscheinung ist nicht mit der zu vergleichen, welche 
durch Krystallisation der Auflösung des geschmolzenen Salzes entsteht.“ 

Vorerst überzeugte ich mich, dass übereinstimmend mit Roses Be- 


obachtungen reines Kaliumsulfat während der Krystallisation aus wäss- 


Lösung nie leuchtet — somit also — wenn die Beobachtungen 


oses richtig sind — Natriumsulfat zur Hervorbringung der Erschei- 
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nung notwendig ist. Ich trachtete deshalb die eventuelle Rolle des 
Natriumsulfates aufzuklären und stellte zu diesem Zwecke folgende Ver- 
suchsreihe an: 

l. Kaliumsulfat (200g) und Natriumsulfat (41 g) im Verhältniss: 
von 4 Mol. A,SO, auf 1 Mol. Na,SO, wurden in heissem Wasser bis 
zur Sättigung aufgelöst und die filtrierte Lösung im Dunkeln bis zum 
vollständigen Erkalten stehen gelassen. Trotz sehr reichlicher Krystalli- 
sation zeigte sich gar keine Lichterscheinung. Die Krystalle, aus einem 
Parallelversuche entnommen, zeigten 55-27 °, 80;. 

2. Zu dem erkalteten Kolbeninhalt wurden in einem zweiten Ver- 
suche 5-6 g, in folgenden 7-74 g, 10-86 g, 16-3 g, 27:15 g, 54-52 g Natrium- 
sulfat hinzugefügt, wodurch nach einander die Verhältnisse 
-5 Mol. K,SO, Mol. Na,SO, 
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hergestellt wurden. Nach jeder Zugabe von Natriumsulfat wurde voll- 
ständige Lösung durch Hinzufügen von Wasser und Erwärmen erzielt. 
dieselbe durch Abdampfen bis zum Erscheinen der ersten an den Wän- 
den sich absetzenden Krystalle auf derselben Konzentrationsstufe er- 
halten und die Krystallisation im Dunkeln bis zum vollständigen Er- 
kalten beobachtet. Bei jedem Versuche wurde ein ganz separater Pa- 
rallelversuch durchgeführt, der nicht nur den Hauptversuch kontrollieren, 
sondern auch die Krystalle zur analytischen Behandlung liefern sollte. 
Die Beobachtungsresultate sind: 


Lichterscheinung Gehalt der Krystallı 


an SO, in Proz. 


Verhältnis 


Hauptversuch Parallelversuch 


Mol. K,SO, + 1 Mol. Na,SO, keine keine 55-27 
‚u “ t - = keine keine 54-75 
keine keine 36-08 
keine keine 5561 
starke starke 58-40 
starke starke A852 
keine keine 58-15.58-26.5 


we 


- 
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In den eingehaltenen Konzentrationsverhältnissen wird demnach ın 
Versuchen I—IV fast reines Kaliumsulfat (verlangt 55-1 %, SO,) ohn 
jede Lichterscheinung abgesetzt. Die in den Versuchen V, VI und VIl 
zur Abscheidung gelangenden Krystalle enthalten durchschnittlich 58-5 ' 
SO,, was der Formel 2K,S0,.Na,S0,, welche 58-5 '/, 80, verlangt 
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entspricht, aber nur die Verhältnisse der Versuche V und VI lieferten 
eine Lichterscheinung. 

Behufs einer näheren Aufklärung der obigen Verhältnisse stellte 
ich folgende weitere Versuche an. 


A. Verhältnis 2A,S0, + Na,S0O,. 

1. 200g Kaliumsulfat und S1-5g Natriumsulfat wurden wie früher 
aufgelöst. Während des Erkaltens stellte sich schon bei 30°—60° eine 
starke Lichterscheinung ein. Die anfangs spärlich auftretenden Funken 
mehrten sich später sehr bedeutend. Nach einigen Stunden liessen sie 
nach. Die ausgeschiedenen Krystalle enthielten 58-8 °, SO,, hatten dem- 
nach die Zusammensetzung 2A,S50,.Na,S0,. 

2. Der krystallinische Bodensatz wurde von neuem in der Mutter- 
lauge aufgelöst. Beim Erkalten wiederholte sich dieselbe Erscheinung 
wie sub 1. und zwar mit derselben Stärke, auch behielten die Krystalle 
denselben SO, -Gehalt (58-7 %, SO,), also auch dieselbe Zusammensetzung 
2 K,S0,.Na,SO,. 

3. Jetzt wurden die Krystalle abfiltriert und die Mutterlauge bis 
zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Während des Erkaltens 
trat wieder die Lichterscheinung und zwar mit derselben Stärke wie 


sub 1. und 2. ein; die Krystalle hatten wieder die Zusammensetzung 
2K,S0,.Na,SO,, da der SO, °/,-Gehalt 58-7 %,, gefunden wurde. 


B. Verhältnis 15A,S50, + 1Xa,S0,. 


l. Die heiss konzentrierte Lösung von 200g Kaliumsulfat und 
108-7g Natriumsulfat leuchtete stark während des Erkaltens, obwohl 
es mir scheinen wollte, als ob die Intensität des Lichtes doch etwas 
geringer wäre, als im vorigen Versuche. Die Krystalle enthielten 58-6 °/, 
SO, entsprechend der Formel 2K,S0,.Na,SO,. 

2. Die abgeschiedenen Krystalle wurden von neuem in der Mutter- 
lauge aufgelöst. Während des Erkaltens trat die Lichterscheinung wie 
früher ein; auch behielten die Krystalle dieselbe Zusammensetzung, da 
wieder 58-7 %, 50, gefunden wurden. 

3. Die Mutterlauge von den sub 2. abgeschiedenen Krystallen, welche 
demnach viel mehr Natriumsulfat, als das Verhältnis 2A,SO, :1Na,SO, 
verlangt, enthielt, wurde bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. 
Während des Erkaltens war keine Lichtentwickelung zu be- 
merken, trotzdem die Krystalle die frühere Zusammensetzung 


beibehalten haben da wieder 588°, SO, gefunden wurden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 16 


Ernst Bandrowski 


C. Verhältnis 1,50, + 1XNa,S0,. 

l. Die heiss konzentrierte Lösung von 200g Kaliumsulfat und 
165g Natriumsulfat leuchtete — entgegen der Angabe Roses — nie 
während der Krystallisation, obwohl die Krystalle in vier nacheinander 
folgenden Versuchen denselben SO,-Gehalt (58-4, 58-6, 58-3, 58-5) hatten, 
als auch dieselbe Zusammensetzung 2K,SO,.Na,SO, besassen. 

2. War jedoch die zur Krystallisation gebrachte Lösung des obigen 
Sulfatgemisches verdünnter, so stellte sich die Lichterscheinung, obwohl 
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erst bei einer Temperatur von 40°--30°, ein, und die Krystalle besassen 
wieder die Zusammensetzung 2K,S0,.Na,S0, (gefunden 58-6 %, SO, ). 


Feige 


Die Ergebnisse der Versuche über die obigen drei Verhältnisse 
lassen sich demnach kurz in folgender Weise zusammenfassen: 


l. In allen Fällen wird aus der Lösung das Doppelsalz 2 A,SO,.Na,SO, 
abgeschieden, was darauf zu deuten scheint, dass nur dieses einzige 


FETTE 


en 


Doppelsalz unter den eingehaltenen Verhältnissen existenzfähig ist. 
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2. Zwischen diesem Doppelsalze und der Lichterscheinung besteht 
ein Zusammenhang, da weder Kalium und Natriumsulfat noch irgend ein 
anderes Doppelsalz beider Sulfate unter Lichtentwickelung krystallisiert. 


arten. 
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3. Die Lichterscheinung hängt auch von der Natur des Lösungs- 


Bj 
kin?! 
R: 

r 


BaaYe 


mittels ab. Krystallisiert das Salz aus seiner eigenen Lösung (Ver- 
suche A, 1., 2., 3.), so ist die Lichtentwickelung unabhängig von der 
Krystallisation und versagt nie. Wird dagegen das Doppelsalz aus einer 
Lösung, welche überschüssiges Natriumsulfat enthält, krystallisiert, so 
stellt sich die Lichterscheinung nur in verdünnten Lösungen ein (Ver- 
suche B, 1., 2., C, 2.), wogegen in konzentrierten Lösungen dieselbe stets 
verhindert wird (Versuche B, 3. und C, 1... Es wäre also die Sache 
dahin aufzufassen, dass die Krystallisation des obigen Doppelsalzes aus 
wässrigen Lösungen und aus Salzlösungen in Bezug auf die Lichter- 
scheinung verschieden verläuft. 

Aus obigen Versuchen wird es auch klar, warum es Rose nicht 
immer gelang, die Lichterscheinung hervorzubringen. Rose arbeitete 
mit heiss konzentrierten Lösungen; in Fällen jedoch, wo dieselben zu- 
fälligerweise weniger konzentriert waren, stellte sich die Erscheinung ein. 

Auf Grund obiger Versuche lassen sich auch Beobachtungen des Leuch- 
tens einer Lösung der beiden Sulfate im Verhältnisse 3A,SO, :1Na,SO,. 
welche in der Litteratur registriert sind), erklären. Solche Lösungen 
müssten im Gegenteile zu den vorigen sehr konzentriert sein; sie müss- 
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ten anfangs Kaliumsulfat und erst später das leuchtende Doppelsalz 
2K,S0,.Na,SO, absetzen. Unter solchen Bedingungen gelang es mir 
wirklich — aber nur einmal — ein Leuchten während der Kıystalli- 
sation einer Lösung beider Sulfate im Verhältnisse 3A,SO,:1Na,S0O, 
zu konstatieren. 

In seinen Abhandlungen giebt Rose an, dass das Doppelsalz 
2K,50,.Na,SO, auch aus der Lösung einer Schmelze von zwei Teilen 
Kaliumsulfat mit einem Teile Natriumchlorid, oder von 8 Teilen Kalium- 
sulfat mit 3 Teilen Natriumkarbonat, oder schliesslich einer Schmelze 
von Kaliumchlorid und Natriumsulfat zu gewinnen ist, und dass diese 
Lösungen während der Krystallisation leuchten. Diese Angabe ist — 
wenigstens was die Schmelze von Kaliumsulfat und Natriumchlorid an- 
belangt — vollkommen richtig mit dem einzigen Bemerken, dass auch 
hier das Zusammenschmelzen überflüssig ist und ein längeres Kochen 
des Salzgemenges in Wasser genügt: so z. B. setzten sich aus einer 
konzentrierten Lösung von 2 Teilen Kaliumsulfat und 1 Teil Natrium- 
chlorid unter starker Lichtentwickelung Krystalle ab, welche 58-6 %, 
und 53-5 °,SO, enthielten, also die Zusammensetzung 2K,S0,.Na,SO, 
besassen. 

Aus all diesem erhellt es zur Genüge, dass die Lichterscheinung 
während der Krystallisation des Kaliumnatriumsulfates auf verschiedene 
Weise hervorzubringen ist; am sichersten und ausnahmslos jedoch während 
des Erkaltens einer gesättigten Lösung von 2 Mol. Kaliumsulfat auf 


I Mol. Natriumsulfat. — Je nach der Konzentration der Lösung er- 


scheinen die ersten Funken früher oder später, immer jedoch erst. wenn 
schon ein Teil der Krystalle sich abgesetzt hatte. Anfangs sind die 
Funken ziemlich spärlich, später immer häufiger, und zuletzt erleuchten 
sie ziemlich stark das ganze Gefäss. Sie verursachen auch das 
charakteristische Geräusch, ein Knistern, welches geradezu 
rhythmisch jeden Funken begleitet. Die Funken sind weisslich, 
mit grünlichem Schimmer und mehr flach im Vergleiche mit Arsenfunken, 
welche kürzer und schärfer erscheinen. Im allgemeinen jedoch ist die 
Erscheinung in beiden Fällen dieselbe. 

Es scheint auch hier ein chemischer Prozess die Ursache der 
Lichterscheinung zu sein, da selbige an die Bildung des Doppelsalzes 
2K,S0,.Na,SO, gebunden ist. Es war mir jedoch bis nun nicht mög- 
lich, diese wahrscheinliche Ursache der Erscheinung besser zu ergrün- 
den. leh bin mir auch wohl bewusst, dass die von mir beschriebenen 
Versuche nur die qualitative Seite der Erscheinung beleuchten; die Er- 
gründung des Wesens derselben bleibt wohl der chemisch-physikalischen 
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Untersuchung vorbehalten, an welche ich im Wintersemester heranzu- 
treten gedenke. Wenn es mir — wie ich hoffe — gelingt, eine grössere 
Anzahl analoger Lichtkrystallisationen zu finden, so ist auch für diese 
Untersuchung eine breitere Basis geschaffen, auf welcher diese hoch- 
interessanten Thatsachen der Erklärung näher zugeführt werden können. 


Es möge noch ein Vergleich der von mir beobachteten Lichter- 
scheinungen hinzugefügt werden. Während in den oben erwähnten Ver- 
suchen das Licht in Form einzelner, scharf markierter Funken auftritt, 
erscheint dasselbe bei der Fällung von Natrium- und Kaliumchlorid 
aus wässriger Lösung durch Salzsäure oder Weingeist, auch des Kalium- 
bromids durch Bromwasserstoftsäure (welchen Versuch ich später, schon 


nach Erscheinen meiner ersten Abhandlung, vorgenommen habe, und 
welcher ganz analog verläuft), mehr phosphoreszenzartig, und nur manch- 
mal d. i. beim starken Schütteln blitzen starke Funken durch so, 
dass man sogar behaupten könnte, dass beide Arten der Lichtkrystalli- 
sation auf verschiedenen Ursachen beruhen. Ich stellte auch in beiden 
Fällen Vorversuche über das Spektrum des Lichtes an. Dasselbe war 
kontinuierlich, woraus sich ergiebt, dass das Licht in allen Fällen 
weiss ist. 


Krakau, April 1595. 


Ueber optisch aktive Derivate der Bernsteinsäure. 
Von 


P. Walden. 


Die in grosser Zahl und Mannigfaltigkeit möglichen organischen 
Derivate der gewöhnlichen Z-Äpfelsäure sind bisher nur in beschränktem 
Masse Gegenstand eingehender physikalischer, namentlich optischer Unter- 
suchung gewesen'); besonders spärlich sind die Angaben über die Ester 
dieser Säure, — Anschütz?), der Entdecker einer brauchbaren Methode 
zur Darstellung dieser Substanzen, giebt an, dass der Methyl- und Äthyl- 
ester stark linksdrehend sind und dass die Einführung der Acetylgruppe 
das Drehungsvermögen noch steigert. Die acidylierten Säuren und An- 
hydride sind von Colson®) sowie von Guye*) recht eingehend auf 
ihre optische Aktivität untersucht worden; dagegen haben die durch 
Einführung basischer Gruppen von der Äpfelsäure sich ableitenden 
Amide nur vorübergehend eine Bearbeitung gefunden: Pasteur?°) hat 
das Malamid, Giustiniani®) Malanil, Benzylmalimid u. a. gemessen, 
die ebenfalls als linksdrehend sich erwiesen haben. 

Die von mir bereits vor längerer Zeit?) begonnene Darstellung 
optisch aktiver Halogenbernsteinsäuren und ihrer Derivate, welche die 
Isolierung und Verarbeitung grösserer Mengen der verschiedenen Apfel- 
säureester nach sich gezogen hat, gab mir nun Veranlassung, die ge- 
naue Untersuchung dieses meines Ausgangsmaterials behufs Feststellung 
seiner Reinheit vorzunehmen; in weiterer Verfolgung meiner an den 
Amylderivaten‘®) gemachten Studien habe ich nun noch verschiedene Deri- 
vate aus den mannigfachen Äpfelsäureestern bereitet und bin dieserart 
in den Stand gesetzt worden, im nachfolgenden gegen 50 bisher nicht 
genauer charakterisierte bezw. neue aktive Abkömmlinge der Bernstein- 
säure abzuhandeln. Ich will nur bemerken, dass die Reindarstel- 


!, Vergl. jedoch die inzwischen erschienene Mitteilung von Anschütz und 
Reitter: diese Zeitschr. 16, 483. 

?, Berl. Ber. 13, 1178. 3, Compt. rend. 116, 819. 

*, Compt. rend. 116, 1135. 5) Ann. chim. et phys. (3) 38, 466. 
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lung dieser Substanzen, sowie die bisher nicht für möglich gehaltene 
(rewinnung aktiver Chlor- und Brombernsteinsäureester nicht ganz leicht 
ist; die genauen Angaben und Analysen über diese zahlreichen neuen 
Verbindungen werden an anderem Orte erfolgen. Die Zahl der hier 
abzuhandelnden Körper ist von mir deshalb so gross gewählt worden, 
um zugleich einen möglichst vollständigen Einblick in die Rolle der 
Massen für die Änderung der Drehungsgrössen zu gewinnen bezw. wei- 
teres und zahlreiches Material zu der Frage nach der eventuellen Gültig- 
keit des Guyeschen Gesetzes vom „Asymmetrieprodukt* beizusteuern. 
Die Abkömmlinge der Äpfelsäure stellen ja relativ einfache Gebilde dar: 
indem sie nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, gewähren 
sie eine erwünschte Durchsichtigkeit in allen ihren Veränderungen; in- 
dem sie meistens Flüssigkeiten sind, repräsentieren sie der Beobachtung 
direkt zugängliche Objekte, ohne Anwendung von Lösungsmitteln; sie 
gestatten aberausserdem noch, drei von den am asymmetrischen Kohlenstoff 
befindlichen Gruppen einer Veränderung zu unterwerfen, wodurch die 
Möglichkeit geboten ist, die mannigfaltigsten Prüfsteine für die Rolle 

der Massen in der Frage nach der Abhängigkeit der 


ri 9: optischen Drehung zu sammeln. 
9 Legen wir all diesen Substanzen das neben- 


stehende Schema zu grunde: g, bis 9, bedeuten die 
an den vier Ecken des asymmetrischen Kohlenstoft- 
tetraäders gedachten Gruppengewichte, wobei die 
Reihenfolge derselben vorderhand der nachstehenden 
m Abstufung entsprechen soll: 4, > 95 > 93 > 9. Das 
(suyesche Gesetz vom Asymmetrieprodukt hat dann die folgende Form ?): 


(H — RN — 95)9ı — 992 — 939 — II: — u l.sin a)" 


P == : 
HAtRte+tNn) 

Wenn 9, = 9 ist, dann ist P = 0, lassen wir nun 9, zunehmen, 

so wird auch P zunehmen, — wird dabei g, gegenüber den anderen 


drei Werten sehr gross, so dass diese vernachlässigt werden können, so 
geht (unter Vernachlässigung des konstanten Gliedes (/.sin «)*) das Asym- 
3 
’ z 2 g,° 1 h > : 
metrieprodukt über in P= ' 7 = —,; wird 4, =», so wird schliess- 
9 9° 
lich abermals P= 0. Es müsste also P von Null aus erst wachsen 
bis zu einem Maximum, dann abnehmen, um wieder der Null sich zu 
nähern. In unserem speziellen Falle können wir nun realisieren: entweder 
das allmähliche Anwachsen bezw. Abnehmen einer Gruppe allein, indem 
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für einen bestimmten Ester successive Änderungen in der Hydroxylgruppe 
vorgenommen werden, — dabei behalten jedoch die zwei Karboxyl- 
gruppen ihre beträchtlichen Massen bei und können in keinem Falle 
vernachlässigt werden; lassen wir andererseits eine der Karboxylgruppen 


anwachsen, so wächst um einen gleichen Betrag und gleichzeitig auch 
die andere Karboxylgruppe, während das Gewicht auch der Hydroxyl- 
gruppe nicht ganz unbedeutend ist: eine vorteilhafte Vereinfachung des 
obigen Ausdruckes lässt sich daher in unserem Fall nicht durchführen. 
Behalten wir daher die obige Fassung des Gesetzes bei und erörtern 
wir kurz die Konsequenzen, die sich aus demselben ziehen lassen. 
Gehen wir z. B. von einer linksdrehenden Substanz aus und lassen 
in der Gewichtsabstufung 9, > 9: > 9, > 9, eine der Gruppen, sagen 
wir 9,, abnehmend sich ändern, dann haben wir für die Derivate dieser 
ursprünglich linksdrehenden Substanz (z. B. Apfelsäure) die folgenden 
Postulate zu erwarten: 
l. Mit der Abnahme von g, geht eine Abnahme der Linksdrehung parallel 
wird 9, = 9, so wird P= 0, und es tritt Inaktivität auf, 
wird 9, > 9 > 93, so tritt Zeichenwechsel in der Drehung auf, d.h. 
die Substanz wird rechtsdrehend, 
wird 9, = 9;, so wird zum zweiten Mal = 0, und die Substanz 
wird inaktiv, wird 
- 95 > 4%, so erscheint ein zweitmaliger Zeichenwechsel, die Substanz 
wird wieder linksdrehend. 


Nunmehr wollen wir an die Mitteilung des Thatsachenmaterials 

schreiten; in den nachfolgenden Tabellen bedeuten wie früher !) 

M — Molekulargewicht des Versuchsobjekts, 

5, My, M,;, — Gewichte der drei veränderlichen Gruppen, 

Sdpkt — Siedepunkt (im Dampf) der aktiven Flüssigkeit, 

Fp — Schmelzpunkt des Objekts, 
Versuchstemperatur = 20.0°, 
da, — das bei 20° ermittelte, auf 4° und den luftleeren 
Raum reduzierte spezifische (Gewicht, 
Brechungsexponent, ermittelt für die D-Linie bei 20°, 
n"—1 M 
n?+2 d 


Rohrlänge in Decimetern, 


— Molekularrefraktion, 


der für eine Flüssigkeitsschicht von ! dem bei 20° und 
für gelbes Na-Licht erhaltene Drehungswinkel, 
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— Konzentration, d. h. Anzahl Gramm aktiver Substanz auf 
100 ce inaktiven Lösungsmittels, 


 : 100« 
(bezw. 
EN 


) — spezifische Drehung, 


l. 
(p). 2 
[MM], = je — Molekularrotation. 


100 Hm) 


m N r r m, 
A. Derivate, in welchen nur die beiden 


=: zu 
HO — © — COOH 


IM; 


Karboxylgruppen veränderlich sind: 
£ " ist » — u in — Ir = 
Dabei ist: m, > m, > m, > m,, m, und m, —=kon CH,COOH 
stant, m, und m, —= zunehmend. Sr" aa 
i 
H 
Tab. 1. Apfelsäuredimethylester, HO— C—-COOCH, M = 162. 


Sdpkt. 125° (i.D.) bei 10 mm. CH,COOCH,. 
t=20°; d 1:2337; 
n = 1:4425; daraus At =- 34-78, während berechnet A, = 34-98. 
I Idem; «= — 8-45°; hieraus 
[e]» — 685°, 
[M],„ = — 11-10°. 


H 
Tab. 2. Apfelsäurediäthylester, HO—C—(ÜO00,H, M 10. 


Sdpkt. 149° (i. D.) bei 25 mm. CH,CO0C,H, 
t=2%20° d=1-1294; 
n = 11-4362; daraus AR 44-00, während berechnet A, = 44-18. 
!=1dem; «= — 11-50°, daher 
@jp — 10-18, 
[M „= — 19-35°. 


H 
Tab. 3. Aptfelsäuredipropylester, HO—C—-CO0C,H, 


Sdpkt. 152° \i. D.) bei 10 mm. CH,COOC,H,. 
t 20% d 1.0745; 
n = 1.4380, daraus A —- 53-26, während berechnet AR, = 53-40. 
!=1dem; «= — 12.48°, also 
[e], = — 11-62°, 
[M], = — 3-32°. 
H CH, 
Tab. 4. Äpfelsäurediisopropylester, H0—6—COOCH 
SCH, 
Sdpkt 147° di. D.) bei 14 mm. Liess sich CH.COOCH /0H, 
nicht in genügender Reinheit gewinnen. ’ SCH, 
t =20° d= 1.076; 
n = 1.4363; 1 ldem; «— — 11-.55°, daher 
[e]„, = — 10-41, 
[MM], = — 22.69°. 
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Tab. 5. Äpfelsäurediisobutylester, HO_0_000C.H, M = 24. 
Sdpkt. 175° (i. D.) bei 15 mm. (1,0000, H,, 
t—=W’; d=1-0418; 
n —= 1.4592; R — 62.14, während R, = 62.60: 
—=1dem; «= — 11-60°, daher 
[e], = — 11.14°, 
[MN = — 27-39°. 


J 


H eH, 
Tab. 6. Äpfelsäurediamylester, HO—C—-COOCH, CH M = 214. 
C,H, 
‚CH, ° 
Sdpkt. 191—192° (i. D.) bei 20 mm. CH,COOCH,CH 
t =20°; d = 1.079; C,H, 
n == 1.4438, A 71-48, während R, — 71-80; 
!=1dem; «= — 10-.10°, daraus 
[= — 992°, 
[1], = — 27.19°. 


r 


CH, 
Der zu diesem Ester verwendete inaktive Amylalkohol 0 er CH.CH,OH 


wurde erhalten, indem der aktive /-Amylalkohol mit Natrium behan- 
delt wurde. 

Schliesslich habe ich noch den Kaprylester bereitet, der sich jedoch 
trotz wiederholter Destillation im Vakuum nicht analysenrein her- 


stellen liess: 
H 


Tab. 7. Äpfelsäuredikaprylester, HO—C—-COOC,H,; 
Sdpkt. 230° ii. D.) bei 20 mm. CH,.CO0C, H,; 
t=W'; d=0.I61; 
n = 1-4500, R = 98-57, während R, = 99-42; 
!=1dem: «= — 675°. 
[@]y a 
[M,=— 2477°. 
Die sub 1—7 beschriebenen Ester wurden nach der vortrefilichen 
Vorschrift von Anschütz — Veresterung durch Salzsäuregas in der 
Kältemischung u. s. w. — bereitet und durch wiederholtes Fraktionieren 


6-42°, 


im Vakuum gereinigt. 
H 


Tab. 8. Äpfelsäurediamid, HO—C—-CONN, M = 132. 


| 
Fp. 156—158°. CH,CONN,,. 


Wasser e=432; 1=2dem; «= — 325°; 
[e]» = — 376°. 

e=865; T=2dem; a — 658"; 
[e]n = — 38.0. 
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Pasteur?!) giebt für sein Malamid ohne nähere Charakterisierung 
den Wert le); — —47.5°., 
H 
Tab. % Apfelsänredianilid, HO—C—CONHC,H,  M= 284. 


Fp. 196°. . CH,CONHC,H,, 
Eisessig ce =1500: !=2dem: «= — 182°; 
[le], — 60.66 °. 
ce —=0TW; T—=2dem; «= — 0.88°; 
D3.66 ". 
H 
Tab. 10. Apfelsäuredi-o-Toluid, HC—C—CONHC,H, 


Fp. 181°. CH,CONHOC,H, 
ce =200; I] 2dem; « 2.60°: 
l@|n — 65-0°., 
100; 1 =2dem; «& 1-33°; 
[«],„ = — 66-5°. 


H 
Tab. 11. Äpfelsäuredi-p-Toluid, HO—C—CONHC,H, 


Fp. 207°. Sehr schwer löslich. CH,CONHC,H,. 
Eisessig ce =1.000; T=2dem; «= — 1-40°; 
t = 30° [le], — — 70.0°., 
R Hl 
Tab. 12. Apfelsäure-?-Naphtil, HO-0— (CO 
SNC,H.. 
Fp. 193—195". CH,CO 
Eisessig e =1W0; T=2dem: «= — 105°; 


2 Fir 
[e]„ = — 51-5°. 


Nehmen wir die freie Äpfelsäure als links- 7 


drehend an, wie solches von Guye?) in Aceton- HO—-C-—-COON 
lösung konstatiert worden ist, indem [e»= —57 „7; sende 
bis — 5-5° sich ergab; die Stufenfolge der ver- CH,COOH 
schiedenen Massen in derselben ist 
m, > m, > m, >m,. 

In den soeben abgehandelten Derivaten schwankt m, von CH,.CONH, 
—5S), bezw. CH,COOCH, (= 75) bis CH,CONHC,H, (= 148), 
bezw. CH,.COOC,H,, (= 171), während m, variiert zwischen CONH, = 
44, bezw. !(OOCH, (—=59) bis CONHC,H, (= 134) bezw. COOC,H, . 
(— 157): in all diesen Körpern bleibt daher die ursprüngliche Beziehung 
erhalten, es tritt keine Schwerpunktsversetzung ein, — sie müssen daher 


!, Ann. chim. et phys. (3) 38, 466. 
2) Etude sur la dissymetrie molec. S. 73. 
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sämtlich linksdrehend sein. Der Versuch bestätigt diese Forderung: die 
Einführung von CH, steigert die Linksdrehung des neuen Körpers gegen- 
über der Drehung der freien Äpfelsäure; bei weiterer Steigerung der 
Massen m, und »,, d. h. bei Einführung von 0,H, und C,H, tritt 
weitere Zunahme von [«]» ein: dabei scheint jedoch mit dem Eintritt 
von Normalpropyl der maximale Wert für die spezifische Drehung er- 
reicht zu sein, indem die schwereren Radikale C,H,, C,H,,... keine 
entsprechende weitere Zunahme der Drehung mit sich führen, im Gegen- 
teil lässt sich eine geringe Abnahme von [«], erkennen. 

Die in den Karboxylgruppen substituierten Amidoderivate sind 
ebenfalls alle linksdrehend; dabei fällt jedoch sofort auf, dass die spe- 
zifische Drehung der Äpfelsäure, in welcher 

m, =CH,COOH=59 und 
m, = COOH —=45, nach Guye (l. c.) 
.. [e]»= —5.75° beträgt, während das 
Apfelsäurediamid mit m, = CH,CONH, = 58 
und m, = ÜONH, —44, 
d.h. mit nahezu denselben Massen, [«]»„—= — 38-0° besitzt; — dieselben 
auffallenden Unterschiede zeigen 
der Apfelsäurediamylester: m, = (H,C00C, H, , = 129 
m, = (O0C, H, =115, 
mit [@]» = —-9-92° 
und Äpfelsäuredianilid: m, = CH,CONHC,H, = 154 
m, = CONH(,H, = 120 
mit [ea = —60°, 
trotzdem die Massen nur um ein weniges difierieren, sind die Grössen 
für die spezifische Drehung um den 6fachen Wert voneinander ver- 
schieden. Mir will scheinen, dass ein derartiges Verhalten nichts weniger 
als zu gunsten der Auffassung von der prävalierenden Rolle der Massen 
in der Frage nach den die Drehung bestimmenden Grössen spricht; viel- 
mehr erkennt man ohne jede vorherige Hypothese, dass zwei deutlich 
geschiedene Typen vorliegen: erstens die obigen Ester, deren [@]» um 
— 10° schwankt, und zweitens die substituierten Amide, deren [«]»= 
ca. — 60° beträgt. 
H 

B. Derivate, in welchen sowohl die bei- HO—C—-COOH 
den Karboxylgruppen, als auch die Hydro- m, m, 
xylgruppe veränderlich sind: CH,COOH 


m, 
dabei ist jedoch m, > m, > m, > m. 
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M = 260; m, = 101; m, = 81; m, = 59. 


M = 288; m, = 115; m, = 101; m, = 59. 


P. Walden 


H iM, 


Tab. 13. Acetyläpfelsäurediäthylester, U H,00—0—C—CO0C,H, 


7, a, a Bar ’ 
1 SH m = (ld) Mm =. Mm, CH,CO0C,H, 
Sdpkt. 145° (i. D.) bei 10 mm. u 
t—20° d- 1.1168. 


n = 1-4295; daraus AR —- 53-61, wogegen R, — 53-73. 


!=1dem: «== — 25-15’: daher 
2 99,590 
[44 a FrAII YA 
] _ AIR 0 
M D 532.25°. 


H 
Tab. 14. Acetyläpfelsäuredipropylester, *H,00—0—C—(CO00C,H, 


CH,CO0C,H, 
Sdpkt. 162—163° (i. D.) bei 16 mm. 
t=20° d= 1.0724. 
» —- 1-4315, daraus AR 62.82, während berechnet R, = 62.94. 
!--1dem; « 24-50°, hiernach 
| — 22.85 
[M, = — 59-40°. 
H 
Tab. 15. Acetyläpfelsäurediisobutylester, CH,CO—O—C-—-CO0OC,H, 


C'H,.C000,H, 
Sdpkt. 179° (i.D.) bei 20 mm. 

I 

t 20° d== 1.0362. 

n 1-4330, daraus R = 72.23, während berechnet Ä, 12-15. 


!=1dem; «= 22.67°, demnach 
en 21.88 
M,= — 63:01°. 


H 


Tab. 16. Normalbutyryläpfelsäurediisobutylester, (,41,00—0— (0 -—CO0OC,H, 


M =- 316: m, = 115; m, — 101: m, — 87. 


CH,.COOC,H, 
Sdpkt. 190—192°® (i. D.) bei 14 mm. 
t=20° d= 1-0146. 
n —= 1-4352, daraus R—= 81-30, während berechnet A, = 81-35. 
!=1dem; « = — 22.00°, daraus 


(e\)n„= 21:68 
[If], — 68-52°. 
H 
Tab. 17. Athoxybernsteinsäurediäthylester, (,H,—0—0C—CO0C,H;, 
M=218: m, — 87; m, = 73; m, — 45. CH,COOC,H, 


Sdpkt. 215 -217° (unkorr.). 
t— 20° d= 1-10451. 
n — 1-4320, daraus R = 54-10, während berechnet KR, = 55-55. 
!= 100: « 1:50°, daher 
eu — 1-44 
IM)„= — 313°. 


Ih 
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F 
Tab. 185. Chlorbernsteinsäure, cI-CC00H 
M = 152-5; m, =59; m, = 45; m, = 35-5. ERBE 
Fp. 174°. 
Essigsäureäthylester: e—= 10; I= 2dem; «= + 10.54 °, 
= + 52.709, 
!=2dem «= +17-04°, 


Wasser: e—=6.66: 1—=2 


Tab. 19. Chlorbernsteinsäurechlorid, (1—0-—-Corcl 


I 
— 189-4; = 11-5; m, = 63-5; m, = 3545 re Fe 
M = 1894; m, = 77.5: m, = 63-5; m, DD. CH,C0C1 
Sdpkt. 91—93° bei 11 mm. 
t=20" d= 15002. 
1:4540, daraus A — 36-12, während berechnet KR, — 35-73. 


[2 
!=2dem: «= + 88.60, daher 
[ ] a .0 
(en = + 29:53 
[MM], = + 559°. 


Tab. 20. Chlorbernsteinsäureanhydrid, (/- c co 
M = 134-5: m, = 50: m, = 36: m, = 35-5. y0. 
Fp. 80*. CH,.C0 
Essigsäureäthylester: e—=10: I=- 2 dem; 
Ie}„— + 30:85°, 
c=5; !=2dem; «= + 3.36". 
[&], = + 33-60°. 


e= + 617°. 


H 


Tab. 21. Chlorbernsteinsäuredimethylester, €1--C—COOCH, 


M = 180-5; m, = 73; m, = 59; m, = 35-5. CH..COOCH. i 
2 8 
Sdpkt. 114—115° (i. D.) bei 17 mm. 
t=20° d= 1.2555. 
rn — 1-4456, daraus R—58-16, während berechnet R, = 38-40. 
!=1dem: «= 52.00°, daher 
@|n —- 41-42 
IM},„= + 14.76°. 
H 
Tab. 22. Chlorbernsteinsäurediäthylester, (I—C 
M = 208-5; m, =87: m, = 73: m, — 35-5 CH.COoOC H. 
2 all; 
Sdpkt. 130—131° (i. D.) bei 20 mm. 
t=20° d= 1.1493. 
n = 1.4372, daraus R 
!=1dem: «= 31-60°, demnach 
«|, = 1- 27-50 


M\,„= + 57:33" 


COOC,H, 


47-55. während berechnet R, = 47.61. 


’, Vergl. Berl. Ber. 26. 213. 
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H 
23. Chlorbernsteinsäuredipropylester, ClI—CÜ—-COOC,H, 


- 236-5; m, = 101; m, = 87; m, = 35. air % 
a 3 7 


Sdpkt. 148" (i. D.) bei 20 mm 
t= 20° d= 1.0925. 
n — 1.4412, daraus R= 57-19, während berechnet AR, = 56-82. 
!=-1dem; @& = + 28.00°, demnach 
| 25.63 
+ 60:61 °. 
H 
Tab. 24. Chlorbernsteinsäurediisobutylester, (1—-Ü--COOCH, 
M =- 264-5; m 
Sdpkt. 162- 164° i.D. bei 17mm. 
t—20.0% d= 1.0524. 
n -- 1.4403, daraus A = 66-28, während berechnet AR, - 66-03. 
!=1dem; « 22.70°, hiernach 


- 21-57 ° 


‚=115; m, 101: m, - 35-5. 


CH,.CO0C,H,. 


’ 


C,H 
H 5 


Tab. 25. Chlorbernsteinsäurediamylester, (lI—CÜ--C0O0—CH,.CH 


M = 292.5; m, = 129; m, = 115; m, = 35-5 CH. 
Sdpkt. 190° ii. D.) bei 25 mm. CH, 
ze 
t=20° d= 1.0819. CH,.C0O0—CH,.CH 
n — 1.4436, demnach A—175.24, während berechnet R,- 7523. 7 H 
!=1dem; « 22.25°, hieraus k 
= + 21-56 
63-07 
H 
Tab. 26. Brombernsteinsäuredipropylester, Br—C—CO0OC,H, 
- 281: 01: ST: m. ) ; 
M — 281; 101; m, = 87; m, = BU. CH,.CO0C,H,. 
Sdpkt. 153-- 154° (i.D. bei 15mm, unter geringer Zersetzung 
t=20° d 1-30 10 
n = 1-4592, hiernach A = 59-07, während berechnet A, = 59-14. 
Ii=1den; «= 49-50°, demnach 
38-09° 
— 106-9, 
H 
Tab. 27. Brombernsteinsäurediisobutylester, Br—Ü' -COOC,H, 


M = 309: m, 115: m, 101; m, = 80. CH,.CO0C,H, 


Selbst im Vak. nicht ohne sehr starke Zersetzung destillierbar 
t= 20° d 1.2394. 
rn —= 11-4580, hieraus R = 68-03, während berechnet A, — 68-14. 
!=1dem; « 29.20°, also 
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Entsprechen nun diese unter B in den Tab. 13—27 abgehandelten 
Verbindungen den Forderungen der Lehre vom Asymmetrieprodukt? Da 
in all diesen Körpern die Massen in der Stufenfolge m, > m, > m, > m, 
die Tetraöderecken belasten, d. h. genau in derselben Stufenfolge wie in 
unserem oben betrachteten linksdrehenden Prototyp, der freien Äpfel- 
säure, — so müssen die Körper Tab. 13 —27 sämtlich ebenfalls 
linksdrehend sein: ein Blick auf diese Tabellen überzeugt uns, wie 
wenig diese Forderung zutrifft, — linksdrehend sind nur 13, 14, 15 bis 
17, während die Körper 1S—27 nicht nur nicht linksdrehend, sondern 
im Gegenteil stark rechtsdrehend sind. Und zwar sind linksdrehend 
seblieben alle die Substanzen, in welchen die Sauerstoffbindung in m, 
intakt geblieben ist, rechtsdrehend sind diejenigen Körper, in welchen 
am asymmetrischen Kohlenstoffatom eine ganz neue Bindungsweise, durch 
Eintritt von Cl— oder Br— statt —O—, sich vollzogen hat. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass das Chlorbernsteinsäure- 
anhydrid streng genommen inaktiv sein müsste, indem », — 36 und 
in, —=39.D ist, statt dessen ist seine spezifische Drehung |«]» = + 30°. 

Ferner sei noch hervorgehoben, dass der 
Normalbutyryläpfelsäurediisobutylester mit m, —= 115, m, = 10l,m, = 81, 
sowie 

Brombernsteinsäurediisobutylester mit m, = 115, m, = 101, m; — 80, 
wegen der Anwesenheit von nahezu gleichen Massen auch praktisch 
die gleiche spezifische Drehung besitzen müssten, statt dessen hat 

der erste Ester [@e]» = — 2168°, 
der zweite Ester [e)» = + 2356 °. 
Des weiteren stand zu erwarten, dass eine Vergrösserung der Masse m, 


eine Verminderung der Drehung verursachen würde, dass z.B. der Apfel- 
säurediäthylester, wo mn, = OH = 11, [e!„= —10-18°, — stärker drehend 
sein würde, als der Acetyläpfelsäurediäthylester, wo m, = !H,CO0 —=59, 


indessen besitzt letztere ein [e]» = —22-52°. 
Mir will daher scheinen, dass die Messungsergebnisse an den unter 
B, Tab. 15—27 aufgeführten Individuen in keinerlei Weise durch die 
l,ehre vom Asymmetrieprodukt vorhergesehen werden, dass sie zu dieser 
Lehre im schneidenden Widerspruch stehen. 
m, 


\ ® . Pr " Y _COOR 
C. Derivate, in welchen zwei Gruppen COOR 
leich sind, und zwar CH, COOR 


m, 
", —=M,, dabei bleibt m, > m». 
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Bi Sa 
Tab. 25. Acetyläpfelsäuredimethylester, CH,C0O—0—C—COOCH, 


N 204; == 13; m, == 59; m, == 59. , 
I 4; m, =13; m, 9: m, ) M,, CH,COOCH,, 
Sdpkt. 157° i.D.) bei 35 mm. ar ur 
1 


t=20° d= 1.1975. 
n = 1-4315, daraus At = 44-17, während berechnet R, = 44:52. 


I ldem; « — 27-45°, daher 
[«]|, 22.92 
[M)\,= 16-76". 


H 
Tab. 2%. Propionyläpfelsäurediäthylester, (,H,00—0—0--C000C,H, 
) — 4b: 87: - 73: - 75 
M = 246: m, = 87: m, = 73; m, = 73. CH,COOC,H,. 
Sdpkt. 150° i.D.) bei 9 mm. 
t=20° d= 1.0958. 


n = 1.4308, daraus At — 58-09, berechnet K, — 58-33. 


!=1dem: «= — 24.35", daher 
«]D = — 22.20" 
IM)» = — 54-62°. 
H 
Tab. 30. Butyryläpfelsäuredipropylester, CH,CH,),C0—-0—C—C000,4H, 
M = 288: m, = 101; m, = 87; m, = 87. CH,COOC,H,. 
Sdpkt. 174—175° i.D., bei 16 mm. 
t=20° d 1:.0417. 
n —= 1.4348, daraus R = 72.11, während KR, = 72-15. 
!=1dem; «= — 23-33°, hiernach 
a), = — 22-40° 
IM) = — 64-50°. 
H 


Tab.31. Isovaleryläpfelsäurediisobutylester, C,H,-00-0-€0 -C00C;,H, 
M = 530; m, = 114; m, — 101; m, — 101 
Sdpkt. 195° ii. D., bei 16 mm. 
=20° d= 1.0045. 
n — 1.4353, daraus R = 85-78, während berechnet A, — 85-96. 


!=1dem: a= — 20.00°, demnach 
[e|n 19.91 ° 
(M], 65-70°, 


Als eine der beiden Fundamentalbedingungen, denen jeder Aus- 
druck für die Ermittelung der Asymmetrie, somit auch der obige für P 
genügen muss, gilt diejenige, dass im Falle der Gleichheit zweier Massen, 
also dem Nullwerden eines der Faktoren des Asymmetrieprodukts deı 


ganze Ausdruck P = 0 und die Substanz inaktiv wird. 


Trotzdem nun in den oben gegebenen vier Beispielen sub 23—3] 
je zwei Massen m, = m, vollkommen gleich sind, d. h. aus der gleichen 


CH,.CO00,H,. 
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Anzahl von Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatomen bestehen 
und nur in ihren Bindungsverhältnissen sich wenig unterscheiden, dem- 
nach Inaktivität erwartet werden müsste, — trotzdem sind die Ver- 
bindungen linksdrehend, und zwar noch stärker linksdrehend, als die 
Ausgangsmaterialien: 
Apfelsäuredimethylester: a], 85 
Apfelsäurediäthylester: (@], 10.18 
Äpfelsäurediisobutylester: (en 11.14° 
Acetyläpfelsäuredimethylester:  |[«], — — 22.92” 
Propionyläpfelsäurediäthylester: |[«],, — — 22.20° 
Valeryläpfelsäurediisobutylester: |«!,, — — 19-91 


Also auch in diesem Falle stehen die Messungsergebnisse in direktem 
Widerspruch mit den Vorhersagungen der Hypothese von Guye; man 
kann hier, wegen der grossen absoluten Werte für [@]» — ebensowenig 
wie in den unter 5 abgehandelten Fällen die Widersprüche durch geringe 
Deformationen des Tetraöders oder durch Versetzen der Massenangrifts- 
punkte ausserhalb der Ecken dieses Tetra@ders erklären wollen. 


D. Derivate, in welchen eine Vertauschung zweier Gruppen 
stattfindet; es wird 


m. > M,, dabei bleibt m, > m,. 


H nt, 


Tab. 32. Brombernsteinsäurediäthylester, Br— C—CO0C, H, 
_ YARB. 

M = 253; m = CH,COOC,H,, 
Sdpkt. 143° (i.D.) bei 28—30 mm. u, 
t—=%0° d=1-3550. 

n — 1.4550, hieraus R = 50-66, während A, = 50-54 

=1dem; «= + 55.50°, hiernach 
[e]„ = + 40:%° 
(M],= + 103-.63°. 


‚=37;m,=8; m, =13. m 


Ir 
Nitroäpfelsäuredimethylester, NO, — 0—C-COOCH, 
13; m, =59, m, = 62. 


CH,.COON,, 


Trotz mehrfacher Wiederholung wollte es mir nicht gelingen, diesen 
> fe) o 


Ester in destillierbarem Zustande und grösseren Mengen darzustellen; 
ich habe daher das mit Wasser gewaschene ölige Reaktionsprodukt nur 
in Lösung untersuchen können. 


Chloroform. e--40:; /Z=2dem; 
hen (e), 
Zeitschrift f. physik, Chem. XVII. 
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H 
Tab. 34. Chloracetyläpfelsäuredipropylester, CH,C1.C00-—-C-CO00C,H, 
M = 294-5; m, = 101, m, =87, m, =». 
Sdpkt. 182— 184° ıi.D.) bei 15mm 
t=20° d= 1.1566. 
» —= 1-4465, hiernach R = 67-96, während berechnet R, = 67-88- 
!=1dcem; « 27-.14°, demnach 


“ar 7») 
33-52 


CH,COOC,H,. 


- 69.26°. 


Entsprechend der Hypothese vom Asymmetrieprodukt muss in den 
vorliegenden Fällen, wo m, > m, > m, geworden, also eine Vertauschung 
zweier Gruppengewichte eingetreten ist, Zeichenwechsel auftreten: aus 
den linksdrehenden Derivaten m, > m, > m, müssen rechtsdrehende 
Produkte entstehen. Wie unschwer zu erkennen ist, entspricht nur 
Tab. 52 dieser Forderung, hierbei ist jedoch zu erwähnen, dass in diesem 
Fall, wo m, = 87, m, = 173, m, = 80 ist, wegen der geringen Differenzen 
in den drei Massen wohl eine geringe Rechtsdrehung erwartet werden 
konnte, keinesfalls jedoch ein so hoher Wert für [«}],, wie er thatsäch- 
lich gefunden worden ist. Andererseits darf nicht unerwähnt bleiben, 
dass die Beispiele Tab. 33 und 34, namentlich das letztere, in direktem 
Gegensatz zu der Hypothese stehen: statt der ebenfalls zu erwartenden 
geringen, bezw. nahe der Null stehenden Rechtsdrehung resultiert [«], 
— —23-.52°., 

Erhöhen wir noch weiter die Masse »m., so kommen wir zum Fall 
HI Mm, 


r ’ Tr 
E. Derivate, in welchen abermals zwei Massen X0—( —COOR 


gleich sind: und zwar m, = m,. " UÜH,COOR 


— — 


H nt, 
Tab. 35. Propionyläpfelsäuredimethylester, (, 4,00 0-0 -COOCH, 
az . -„ 723» 723» = A 

M= 218; m, = 13; m, =13; m, =5%9. Mm, CH..COOCH,, 
Sdpkt. 145-147" ii. D., bei Smm er 

t- 20° d= 1-1609. 

» = 1-4328, daraus R = 48-79, berechnet A, = 49-15 

! ldem; « 26-63 °, hiernach 

22.940 


50.01 


H im, 
Tab. 36. Normalbutyryläpfelsäurediäthylester 0 -C'O0C,H, 
M = 260; m, = 87; m, . CH,COOG,H,, 
Sdpkt. 162-—-163® ii. D.) bei 12 mm. a enge 


m 
t=- 90° d=1-0736. | 
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n = 1-4315, daraus R-- 62.75, während berechnet R, — 62.94. 
!=1dem; «= — 23-86°, hiernach 
(e]„= — 22.22° 


[IM], = — 57.78°. 


H 
Tab. 37. Isobutyryläpfelsäurediäthylester. €,H,00--0--C-—-C00C,H, 
M — 260; 87; m. ST: m, 13. 
0; m, I; my 1: m, —- 13 CH,.COOC,H,, 
Sdpkt. 160° (i.D.) bei 15 mm. 
t— 0’ d= 11-0688. 
n — 1-4285, daraus R -- 62.65, während berechnet A, = 62.94. 
!—=1dem: « 23-50°, demnach 
21.99 


57-17°. 


Tab. 38. Isovaleryläpfelsäuredipropylester, ©, H,00—0 -CH- COOC,H, 
M = 302; m, = 101; m, = 101; m, = 87. CH,COOC,H,. 
Sdpkt. 182--183° (i.D., bei 17 mm. 
t=%0° d= 11-0263. 
n - 1-4352, daher R— 76-81, während AR, = 76-75. 
!=1dem; «= — 22.25, hieraus 
[e]„ = — 21-68° 
(IM — 65-47°. 
Wegen der vollkommenen Gleichheit der Massen m, —= my ist 
— analog wie bei Ü — für die vier Ester Inaktivität zu erwarten; 
jedoch analog wie bei €’ sind dieselben stark linksdrehend, viel stärker 
linksdrehend, als die Ausgangsester. Es tritt also wiederum die Er- 
fahrung in direkten Gegensatz zu den Forderungen des Asymmetrie- 


produkts. 


Lassen wir m, noch weiter zunehmen, so erhalten wir als letzten Fall 


H ng F: Derivate, in welchen eine weitere Ver- 


r r Y > . » 
X—C—CO0OR schiebung der Massen stattgefunden hat: 
es ist m, > m, > m, geworden. Die Körper 


”  CH,COOR 
—— erhalten Linksdrehung. 
n 


H 
Tab. 39. Butyryläpfelsäuredimethylester, 0,4,00— 0—C—COOCH,. 
M —=232. m, =73, m, =59, m, =837 CH,COOCH,. 
Sdpkt. 150° (i.D.) bei 10 mm. 

t = 20% d = 1.1317; 
n — 1-4342, daraus RK = 53-41, während berechnet AR, = 53-73; 
I Idem; « 25-40”, demnach 

[e]n = — 22-44, 

[M],= — 52:07°. 
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Tab. 40. Isobutyryläpfelsäuredimethylester. 
Sdpkt. 140° (i. D.) bei 8 mm. 

20%, d= 1.1255; 
1-4310, daraus R — 53-35, berechnet RK, = 53-73. 
lIdem; «= -—- 25.16”, hieraus 

Le], = — 22-36°, 

[M],„= — 51-86°. 

H 

Brombernsteinsäuredimethylester, Br— C—-CO0OCH, 


M — 225; m, = 13; m, =59; u, = &. CH,COOCH,. 


Sdpkt. 124° (i. D.) bei 14 mm. 
t=20°;, d 1-5050: 
n = 1-4618, demnach AR = 41-32, während R, = 41.33; 
l Idem; « 76-50°, hieraus 
[e]„= + 90-83", 
[M[„= + 114-37°. 


In diesen drei Estern besteht zwischen den Massen die Reihenfolge 
— 


> M,, — wir haben für dieselben daher Linksdrehung zu 
fordern. Über die Grösse dieser Linksdrehung lässt sich, im Hin- 


Mg Mm, 


-., 


blick auf die relativ geringen Unterschiede in den Massen: m, = 173, 
m; —= 549, m, —= 80, bezw. 87 — alsdann die Schätzung machen, dass 
dieselbe nur wenig von Null verschieden sein muss. Die Versuche er- 
geben statt dessen, dass für die linksdrehenden Substanzen der Wert 


von [«]» nichts weniger als gering oder der Null sich nähernd gefunden 
wird, dass aber ausserdem in dem Fall Tab. 41 auch Rechtsdrehung 
eintritt, indem [«]» = + 50-33% wird. 
H 
Tab. 42. Isovaleryläpfelsäuredimethylester, (,A,CO—0—0- COOCH, 


M=—=246; m, =173; m, —=59; m, 101. UH,COOCH,. 
Sdpkt. 158 —-160° (i. D.) bei 10 mm. 
t 20%; d=1-1034; 
1-4350, hieraus A == 58-15, während berechnet AR, - 58-34: 
—=1dem; «= — 24.70°, demnach 
[e]n = — 2-39, 
[M], 55-07 °, 
H 
Tab. 43. Chloracetyläpfelsäuredimethylester, CH,01.00—0-C-—-CO0CH, 


M = 238.5; m, = 73; m, = 59; m, = 9-5. CH,COOCH,,. 
Sdpkt. 187-—-188° bei 37 mm. 
ti =20°; d = 1.3062; 
rn — 1-4530, hieraus At 49.35, während berechnet R, 
!=1dem; «= — 30-.43°, demnach 
[a], = — 33-30°, 
[M],= 55.56 9. 
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Tab. 44. Bromacetyläpfelsäuredimethylester, CH,Br.CO—0 C_COOCH, 
M = 283; m, =73; m, =59; m, = 138. CH,COOCH,. 
Sdpkt. 194—195° bei 22 mm. 
t 20%; d = 1.5072; 
n = 1-4680; hieraus A = 52-20, während berechnet R, = 52-41; 
!=1dem; «= — 33-75°, demnach 
[e], = — 22:40°, 
[MM], 63:38". 

Die eben angeführten drei Ester sind sämtlich linksdrehend. Es 
fällt indessen auf, dass beim gleichmässigen Steigern der Masse m, von 
Tab. 39, wo m, —=S7, bis hinauf zu Tab. 44, wo m, = 133 geworden 
ist, dass also bei der Erhöhung des Gruppengewichts um 51 die spezi- 
tische Drehung von [e]„—= —22-44° bis [e]»„—= —22-40° sich geändert 
hat; sollte der Masse wirklich jene vornehmliche Wirkung auf die 
Drehungsgrösse zukommen, so nimmt die in diesem Fall sich dokumen- 
tierende Wirkungslosigkeit der bedeutenden Steigerung der Masse zum 
mindesten sich wunderbar aus. 

Bu 
dass Tab. 45. Isovaleryläpfelsäurediäthylester, €, 41,00—0 c CO00C,H, 


Ka MM; CH,.C00C,H,,. 
Wert M = 2714; m =837; m, =173; m, = 101. 5 
nden Sdpkt. 168° (i. D.) bei 10 mm. 
hung t=20°%; d = 1.0605; 
n — 1.4338, daraus R= 67.26. während berechnet A, — 67-55; 
l ldem; «= — 23-40°, hiernach 
[a], = — 22:07°, 
[AM], — 60-46°. 


H 
46. Bromacetyläpfelsäurediäthylester, CH,BrC0—-0—C—-CO0(C,H, 


M=3511; m, = 87: m, = 73; m, — 138. CH,COOC,H,. 
Sdpkt. 178--182° (i. D.) bei 10 mm. 
t 20°; d 1-3936; 
rn —=1-4610, daraus R= 61-24, während berechnet R, = 61-61; 
!=1dem; «= -— 31-33, hiernach 
[e]p = — 22-48°, 
[1], = — 69.9°, 
H 
Tab. 47. «-Brompropionyläpfelsäurediäthylester, OH,CHBrC0-—-0—C—(CO0C,AH,. 


M = 325; m, = 87; m, = 73; m, = 152. CH,C00C,H,. 
Sdpkt. 187—188® (i. D.) bei 12 mm. 
=20°; d = 1.3325; 
— 1.4561, daraus R= 66-31, während berechnet R, = 66-22; 
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ldem; « 29.95°, hiernach 
\ [e], = — 22-48°, 
le [M],„= — 13-05®. 
y H 
j Tab. 45. «-Brombutyryläpfelsäurediäthylester, €, H,CHBr00--0—C—C00C,H, 
Fe: M = 339; m, = 87; m, = 13; m, = 166. 
\ Sdpkt. 188— 190° (i. D.) bei 10 mm. 
t =20°; d = 1-3059; 
n = 1-4568, daraus A = 70-68, während R, = 70.82; 
I ldem; «= — 32.33, hiernach 


CH,CO0C,H, 


öl om 24.76° 
le) = 24.76", 


er 83-93°., 
Kt Tab. 49. 
EHEN cH H 
le «-Bromisobutyryläpfelsäurediäthylester, cu —EPrt '0—-0—C-CO00,H, 
rk 3 
Sdpkt. 177—180° bei 12 mm. CH,CO00C,H,. 
I .—=W°; 1-2850; 
’ n — 1.4520, hiernach R = 71-17, berechnet R, — 70.82; 
!=1dem; «= — 29.00°, daraus 
N [e], 22.57°, 
38 [MM], 76-50°. 
1% A Sämtliche Derivate der Tab. 45—49 sind thatsächlich linksdrehend. 
N | Indessen fällt auch hier wiederum die geringe Anderung in den [«)» 
% mit aufsteigenden Massen von m, auf: von Tab. 45, wo m, = 101 be- 
‚op trägt, bis zu Tab. 49, wo m, —=166 geworden ist, sind die Variationen 
| von [«@]» so geringfügig, dass praktisch die Steigerung des Gruppen- 
gewichts m, um 65 keinerlei nennenswerte Beeinflussung der Drehungs- 
1a Bar: grösse erkennen lässt. m 
Bett Hr, " j . y Tr , 
% Ar Tab- 50. Bromacetyläpfelsäuredipropylester, ÜH,Br.C00--C—CO0C,H, 
24 His __ 9920. ne 2 am. m 2Q 
Y Koh M = 339; m, = 101; a. 81; M — 138. CH,C00C,H,, 
. # j Sdpkt. 192—193° (i. D.) bei 17 mm. ä 
a t=20° d=1-.3150. 
j | n = 1.4608, daraus A = 70-71, während berechnet R, = 70.82. 
BR !=1dem; «= — 29.25°, hiernach 
\ “ | («], = — 22-24° 
SEA [IM], 75-41 °. 
EN H 
SE | Tab. 51. Bromacetyläpfelsäurediisobutylester, CH, Br!0O—0—C—COOC,H, 
We non n PR 
a M = 367; “; 115; m; 101; ", = 138. CH,C00C,H,, 
BATR, Sdpkt. 195—197° ii. D., bei 15 mm. - 
NH! t—= 20° d= 1.2022. 
! j ' n = 1-4520, daraus At —= 82.36, während R, = 80.03. 
!=1dem; «= — 24-50°, hiernach 
le > 20.38" 


[M],= — 74-80°. 


re 
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Der Ester konnte trotz mehrfacher Darstellung und Destillation nicht 
rein gewonnen werden, der Wert für [@]» ist demnach etwas zu gering. 


Wollen wir nunmehr an einigen bestimmten Beispielen, z.B. an den 
Methylestern und den Propylestern, mit nur einer veränderlichen Gruppe, 
die Resultate der Beobachtung mit den Forderungen der Hypothese. 
wie dieselben eingangs dargelegt wurden, vergleichen. Das Schema sei: 


ROOC— a < > CH,COOR CH,, C,H, : 


| 
"0X —d 


Für den Di- Methylester haben wir dann, wenn d>b>a und 
linksdrehend gesetzt wird, wo b=73 und a=59 konstant sind: 


I. Linksdrehung, wenn 

d = (H,Br.C0O—0 = 138: (en = — 22-40° (Tab. 44) 
d— 0(,H,C0O—-O =101; gefunden [«]» = — 22.39 (Tab. 42) 
d= (CH,C1.00-0= 935, ” [e@)» = — 23-30° (Tab. 43) 
d= (,H,.C0—0 =3 . [e)» = — 22-40° (Tab. 39) 
d = Br =—=$8). Rr [«j» = 50.33° (Tab. 41). 
Wie man sieht, findet sich hier eine sehr unerwünschte Ausnahme. 

. Null, d. h. Inaktivität, wenn d—=b>a wird: d.h. für 
d—= (,H,0C0—0=13; gefunden [e]» = —22-94° (Tab. 35). 

. Jeichenwechsel, falls d <b>a wird, d. h. Rechtsdrehung tritt auf. 


Nicht realisiert. 
. Es tritt wieder Inaktivität ein, wenn b>d 
d—= (H,0C0—0=59; gefunden [@)» = —22-92° (Tab. 23). 
', Es tritt ein zweitmaliger Zeichenwechsel ein, wenn b>a> d wird, 
d. h. die Substanz wird wieder linksdrehend: 
d—=(l =3555; gefunden [@)»„—=-+ 41-42 (Tab. 21) 
d—=0H=11T; en [e]»= — 6.85, 
Für den Di-Propylester haben wir: 
b= 101, a=81 (sind konstant) 
. Linksdrehung, wenn d>b>a vorausgesetzt wird: 
d—=(CH,BrC0O—O0=138, gefunden [«|, = — 22.24". 
. Inaktivität, wenn d=bh>a: 
d= (,H,C0—0 = 101; gefunden [«]» = —21-68° (Tab. 38). 


— «a wird: 
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III. Zeichenwechsel, d. h. Rechtsdrehung, wenn b>d>a: 
d=CH,CICO—0 = 935; gefunden |«]» = --23-52° (Tab. 34). 

IV. Zweitmalige Nulllage, bezw. Inaktivität, wenn bB>d=a: 
d=(,1,0C0—-0=31; gefunden [@]»= —22-40° (Tab. 30). 


V. Zweitmaliger Zeichenwechsel, bezw. Linksdrehung, wenn b>a>d: 


d=Br — 30; gefunden [@]»= + 38-05° (Tab. 26). 
d= CH,C0O —- 0=59; es [e]»= — 22.85° (Tab. 14). 
d— (I —=355; „ (e])»= + 23.65° (Tab. 25). 
d—0OH =1; „  [eb=-— 11.62° (Tab. 3). 


Wie aus diesen eben gegebenen Beispielen zu ersehen ist, lässt sich 
zwischen den Forderungen der Hypothese und den thatsächlichen Resul- 
taten nicht einmal eine annähernde Übereinstimmung konstatieren: für 
jeden einzelnen Fall treten Abweichungen, direkte Gegensätze auf, die 
noch gravierender werden durch die hohen Werte für [«]». 

Behufs besseren Überblicks wollen wir nun schliesslich die abge- 
handelten Verbindungen mit ihren entsprechenden Drehungen zusammen- 
fassen, um derart im Zusammenhang die etwaige Rolle der verschiedenen 
Massen verfolgen zu können. 


Der erwartet 


Tab. Sinn derDreluı 

1. Aptelsäuredimethylester le], = 6-855° 1) M = 162 

2. Apfelsäurediäthylester xt - 10.18 \ 2 190 Er 
3. Apfelsäuredipropylester u — 11.62 3 218 — 
1. Apfelsäurediisopropylester “ ca.10-41 ı 4 218 — 
5. Apfelsäurediisobutylester ar 11-14 5 246 

4. Apfelsäurediamylester R 3.92 ( 6 274 —_ 
7. Äpfelsäuredikaprylester u —ca.>6-92 7 358 .. 
8. Acetyläpfelsäuredimethylester . 22-92 (28 204 0 
9. Propionyl “ MR 22.94 (35 218 0 
10. Butyryl en „ - 22.44 39 232 = 
11. Isobutyryl EN = 22.36 40 232 — 
12. Isovaleryl r = 22.39 42 246 _ 
13. Chloracetyl ” . 23:30 143 238.5 — 
14. Bromacetyl = “ 22.40 44 283 

15. Acetyläptelsäurediäthylester „ 22.52 13 232 —_ 
16. Propionyl M e- 22.20 (29 246 0 
17. Butyryl RR er 22.22 (36 260 0 
18. Isobutyryl ” m - 21-99 37 260 0 
19. Isovaleryl , _ 22-07 45 274 
20. Bromacetyl “ Pr 22-48 (46 311 

21. Brompropionyl ” .. - 22.48 (47 325 _ 
22. Brombutyryl ” u 24-76 48 339 _ 
23. Bromisobutyryl r u 22.57 49 339 _ 
24. Athoxybernsteinsäurediäthylester, „ 1-44 17 218 — 
25. Acetyläpfelsäuredipropylester „ 22.85 (14) 260 . 
26. Chloracetyl > “ —_ 23-52 (34 294-5 + bzw. 0 
27. Butyryl „ er 22.40 30 288 

28. Isovaleryl = > 21-68 (38 302 
29. Bromacetyl » „|= 22.24 50 339 | = 
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Der erwartete 
[e] D Tab. Sinn der Drehung 
Acetyläpfelsäurediisobutylester so — 21.880 15, M = 288 — 
. Butyryl rm v - 21-65 (16 316 
32. Isovaleryl . i - 19-91 31 330 
Bromacetyl hr > 20.38 51 367 
. Apfelsäurediamid 38 132 
Apfelsäure ’ 5-75 134 
Apfelsäuredianilid 60 284 
x di-o-Toluid - 66-5 312 
fe di-p-Toluid i - 0 312 
” ?-Naphtil | 51-5 2 241 
Chlorbernsteinsäure u 52 S 152.5 
Chlorbernsteinsäureanhydrid ‚I + «31 i 134-5 bez. 0 
ich 11. 5 chlorid i 29.53 189-4 
42, dimethylester - 41-42 180-5 
sul- 43. “ diäthylester , Fr M50 122 208-5 
für 14. e dipropylester , 44 2563 2% 236-5 
; 15. ö diisobutylester „, Hr ca.21-57 264-5 = 
die 46. a diamylester ee 21-56 (25 292-5 — 
47. Brombernsteinsäuredimethylester ,, h 51-18 2% — bez. 0 


48. ” diäthylester | „ | + 40.96 (3% 253 = 

se- 19. er dipropylester „ | + 38-05 (26) 281 

\en- 50. - diisobutylester „, + 23.56 2 309 

nen Ausser den aufgeführten Verbindungen sind von mir noch weitere 
Derivate der Apfelsäure dargestellt worden, jedoch bot die Reinigung 
derselben zu viel Schwierigkeiten; ich erwähne nur, dass auch der 
Acetyläpfelsäuredikaprylester linksdrehend, der Chlorbernsteinsäuredika- 
prylester dagegen rechtsdrehend ist. 


Die gewonnenen Resultate lassen sich nunmehr in folgende Sätze fassen: 

Die untersuchten Objekte gehören zum Typus der aktiven Äpfel- 
säure, also eines denkbar einfachen Gebildes mit nur einem asymme- 
trischen Kohlenstoffatom; dieselben ermöglichten, drei der an dem 
letzteren befindlichen Massen mannigfach zu verändern und die diesen 
Massenveränderungen parallelgehenden Veränderungen des Drehungsver- 
mögens in möglichster Vielseitigkeit zu verfolgen, — dieser Vergleich 
wurde begünstigt durch die flüssige Aggregatiorm der meisten Objekte, 
wodurch ein Ausschluss der Rolle des Lösungsmittels und der Konzen- 
tration möglich war. 

1. Sämtliche Ester dieser Äpfelsäure sind linksdrehend, wobei [«]» 
mit zunehmenden Alkylresten erst zunimmt, um etwa beim Pro- 
pylradikal das Maximum zu erreichen (Tab. 1—7). 

2. Sämtliche Amide sind linksdrehend, jedoch erheblich stärker als 
die Ester, dabei steigt die Drehung mit der Steigerung der basi- 

bzw. 0 schen Gruppengewichte (Tab. S—12). 

3. Sämtliche acidylierten Ester sind linksdrehend, die Substitution des 

Hydroxylwasserstofis durch die verschiedenen Säurereste bewirkt 
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eine einmalige, nahezu konstant bleibende Steigerung der Drehung 


etwa um das Doppelte gegenüber den ursprünglichen Estern. 

Die von den linksdrehenden Äpfelsäurederivaten sich ableitenden 
Uhlorbernsteinsäurederivate sind sämtlich stark rechtsdrehend 
(Tab. 18— 25). 

Die entsprechenden Ester der Brombernsteinsäure sind ebenfalls 
stark rechtsdrehend, jedoch mit höheren Werten von [«]» als für 
die korrespondierenden Chlorverbindungen (Tab. 26, 27, 32, 41). 
Sämtliche Verbindungen dienen als weitere Beweise für die Lehre 
van't Hoffs vom asymmetrischen Kobhlenstoffatom und zeigen, 
dass die Einführung von Halogenen durchaus nicht die optische 
Aktivität vernichtet. 

Körper,deren korresp. Gruppengewichtenahezu gleich, jedoch von ver- 
schiedenem Typus sind, haben kein gleiches, oft dagegen ein entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen (Tab. 9 u. 6; 16 u. 27; 34; 50 u. 26). 
Isomere Körper haben ein verschiedenes Drehungsvermögen (Tab. 
3, 4; 36, 37; 39, 40; 48, 49; 10, 11). 

Körper von gleichem Molekulargewicht, aber ungleichen Gruppen- 
gewichten haben teils ein nahes, teils sehr abweichendes Drehungs- 
vermögen (Tab. 17, 3, 4: 5, 29, 42; 13, 39, 40; 6, 45; 14, 36, 37). 
Erheblichen Veränderungen des Gruppengewichts entspricht oft 
eine Unveränderlichkeit oder nur eine minime Veränderung der 
Drehungsgrösse (Tab. 13 u. 49; 28 u. 44; 14 u. 50). 

Körper, in welchen zwei bezw. drei Massen nur um weniges sich 
voneinander unterscheiden, sind, statt nahezu inaktiv, stark links- 
bezw. rechtsdrehend (Tab. 20, 34, 41). 

Körper, in welchen zwei Massen vollkommen gleich sind, werden 
in keinem Fall inaktiv, — sie besitzen starke Linksdrehung (Tab. 2>, 
35; 31; 29, 36, 37; 30, 38). 

Ester, in welchen eine Vertauschung zweier Massen eintritt, ändern 
nicht die vorherige Drehungsrichtung (Tab. 34; 33, 41). 
Hingegen tritt ein unvorhergesehener Wechsel der Drehungsrich- 
tung ein, wenn — trotz unveränderter ursprünglicher Massenab- 
stufung — durch vorgenommene Substitution ein neuer Typus ge- 
bildet wird (Tab. 183—25; 26, 27, 41). 


Weitere Beispiele werden zahlreiche, ebenfalls zum ersten Mal dar- 
gestellte Derivate der Phenylessigsäure liefern. 


Riga, Polytechnikum, Februar 1895. 
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Ueber adiabatische Expansion in der Nähe 
des kritischen Punktes. 


Von 


Ladislaus Natanson !). 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Ein System sei gegeben, welches aus einer tropfbaren Flüssigkeit, 
einem Dampf, oder endlich aus einem Gemenge beider besteht. Die 
Theorie der Vorgänge, welche in einem derartigen System durch adia- 
batische Expansion hervorgerufen werden, ist von Clausius und Ran- 
kine begründet, von Hirn und Cazin experimentell bestätigt, endlich 
von Herrn Duhem?) und Herrn Raveau°) in letzterer Zeit noch ferner 
ausgebildet worden. In der vorliegenden Notiz wollen wir versuchen, 
jene Theorie auf die Lösung gewisser Probleme anzuwenden, welche uns 
durch die schönen Untersuchungen Herrn Olszewskis über die Ver- 


tlüssigung des Wasserstofies*) nahegelegt worden sind. 


Sl. Zunächst seien die Grundsätze der bestehenden Theorie in 
Kürze in Erinnerung gebracht. Es sei m die Masse der Flüssigkeit, 
M die Masse des Dampfes, welche sich im System vorfinden. Wir nehmen 
an, das gesamte System habe die Temperatur 7. Mit » bezeichnen wir 
beliebige Werte des Druckes, mit P dagegen die Werte des „Dampf- 
druckes“, d. h. des Sättigungsdruckes. Mit @ und W bezeichnen wir 
die Volumina der Flüssigkeit und des Dampfes, pro Masseneınheit be- 
rechnet; mit 6 und X die Entropieen der Flüssigkeit und des Dampfes, 
ebenfalls pro Masseneinheit berechnet; endlich mit V das Gesamt -Vo- 


!) Übersetzt aus dem Bulletin International de l’Academie des Sciences de 
Cracovie, April 1895. 

2) Travaux et Memoires des Facultes de Lille, M&em. Nr. 5, p. 83; Journ. de 
Physique (3), tome I, p. 470 (1892). 

®) Journ. de Physique (3,, tome I, p. 461 (1892). 

*) Vergl. „Rozprawy‘ der Krakauer Akademie der Wiss. 23, 385; Bull. Intern: 
de l’Acad. des Sciences de Cracovie, Mai 1891; Philosophical Magazine for February 
1895, S. 199. Ferner vergl. auch Bull. Intern. de l’Acad. des Sciences de Cracovie, 
Mars 1895, sowie diese Zeitschr. 17, 43. 
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lumen und mit 5 die Gesamt-Entropie des Systems. Dasselbe werde 
einer unendlich kleinen umkehrbaren Transformation unterworfen; wird 
dabei vom System die Wärmemenge d@Q aufgenommen, so ist 
. A 
He - ee War 
di dT, 
I 
! 


lö 
dd = T(F — o)dM-+ Tim 2 -r a‘ 
di ( 


P> 
T ‚AT. 


Hierin ist der Kürze halber gesetzt worden: 
d Ö dp N) 
"5 a 5 A 5 a 
Mit Z, sei die auf die Masseneinheit bezogene Verdampfungswärme be- 
zeichnet. Wir setzen: 
n do 3 I —_ 

: Arad, dt 7 
dann wird 7 diejenige Grösse bedeuten, welche man „die spezifische 
Wärme der gesättigten Flüssigkeit“ nennt, und /’ wird „die spezifische 
Wärme des gesättigten Dampfes“ darstellen. Die Gleichung (2) werden 
wir nun schreiben können: 

dQ = LdAM-+ (my + MTYdT. (5) 
Wir wollen eine Grösse A einführen, welche vermittelst der Gleichung 

ee (m + M)y (6) 


) l V 
(my +MI)(W— w)— [m = r Ti | 
x 


T’; (4) 


definiert werden soll. Wenn mit Herrn Raveau angenommen wird, dass 
die spezifischen Wärmen (bei konstantem Volumen) sowohl für Flüssig- 
keit wie für Dampf beim kritischen Punkte endlich bleiben, so lässt 
sich leicht zeigen, dass die Grösse A bei allen Temperaturen positiv 
bleiben muss; dies ergiebt sich dann in der That unmittelbar aus den 
von Herrn Duhem gegebenen Sätzen. Betrachten wir den Fall einer 
adiabatischen Expansion, so dass dIV >0O und dQ =O ist. Aus (1), 
(5) und (6) folgt: [ == A ut u en (7) 
dV ’s (m + M)y 


Es bezeichne 2 die folgende (Grösse: 
- fl ) 
en; (8) 


sie ist eine Funktion der absoluten Temperatur. Ferner sei mit / das 


Sea M 
Verhältnis bezeichnet: = (9) 


m M ’ 
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welches wir „Verdampfungsgrad“ nennen wollen. Wir betrachten die 
(pV))-Ebene, indem wir die Volumina zu Abscissen und die Werte des 
Druckes zu Ordinaten wählen. In derselben konstruieren wir Kurven, 
welche gegebenen konstanten Werten des Verdampfungsgrades ! ent- 
sprechen und welche wir „isopsychrische Linien“ nennen werden. Die 
Isopsychren 2 = 0 und ! = 1 bilden zusammengenommen, indem sie 
sich bei dem kritischen Punkte zu einer Kurve vereinigen, die bekannte 
Linie, von welcher das Gebiet der Ko@xistenz des Dampfes und der 
Flüssigkeit begrenzt wird; dieser Linie wollen wir, Herrn Raveaus 
Beispiele folgend, den Namen der „Sättigungskurve“ beilegen. Aus 
der Gleichung (7) ergiebt sich: 


/dM | 
ar), Al). Er 


Bei jeder Temperatur wird somit die entsprechende adiabatische 
Kurve von der isopsychrischen Linie ?=% tangiert. Diejenigen iso- 


psychrischen Linien, welche sich von dieser besonderen Linie rechts 
befinden, schneiden die adiabatischen Kurven und zwar auf solche Weise, 
dass man unterhalb der Isopsychre herabsteigt, wenn man der Adiabate 
vom Schnittpunkte ausgehend, in der Richtung der Volumenaxe folgt. 
Diejenigen Isopsychren dagegen, welche sich von der Isopsychre ! = 
links befinden, schneiden die Adiabaten derartig, dass man sich ober- 
halb der Isopsychre befindet, wenn man der Adiabate, vom Schnitt- 
punkte ausgehend, in der Richtung der Volumenaxe folgt. 

Da die Gestalt der Kurven, welche die Abhängigkeit der spezi- 
tischen Wärmen y und J’ von der Temperatur ausdrücken, im grossen 
und ganzen bekannt ist, so hat es keine Schwierigkeit, die Änderungen 
zu bestimmen, welchen mit denselben das Verhältnis 2 unterworfen ist. 
Beim absoluten Nullpunkte dürfte 2 wahrscheinlich gleich Null sein. 
Fernerhin wächst 2 und wird gleich der Einheit bei einer Temperatur 
T*, die wir „erste Übergangstemperatur“ nennen werden; bei derselben 
wechselt das Zeichen der Grösse /’, indem dieselbe von negativen zu 
positiven Werten übergeht. Oberhalb der Temperatur 7* wächst das 
Verhältnis A bis zu einem gewissen Maximalwerte },; von da ab wird 
es kleiner, erhält ein zweites Mal den Wert 1 bei einer Temperatur 7**, 
welche „zweite Übergangstemperatur“ heissen soll: bei derselben geht 
wiederum /’ von positiven zu negativen Werten über. Zwischen der 
Temperatur 7** und der kritischen Temperatur 7, wächst die Grösse y, 
und die Grösse /’ nimmt ab; bei der kritischen Temperatur werden sie 
beide unendlich, die erstere positiv, die zweite negativ unendlich; das 
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Verhältnis 7//', wie von Herrn Raveau gezeigt worden ist, strebt wahr- 
scheinlicherweise dem Grenzwerte — 1 zu, so dass 4 den Grenzwert ', 
erreicht. 

Wir wollen in der (pV)-Ebene die Sättigungskurve AcB kon- 
struieren (Fig. 1) sowie das vollständige System der isopsychrischen 
Kurven und zwar sowohl derjenigen, welche kleineren als die Einheit 
!-Werten entsprechen, als solchen, welche grösseren /-Werten entsprechen 
und deshalb unmögliche Zustände darstellen. Ziehen wir die Kurve eN, 
den geometrischen Ort der Tangenzpunkte zwischen Adiabaten und Iso- 
psychren; diese Kurve wollen wir die „Neutralkurve“* nennen. Aus 
dem oben gesagten ergiebt sich, dass die Schnittpunkte der Sättigungs- 
kurve und der Neutralkurve (I und II, Fig. 1) mit den bereits definier- 


ten Übergangspunkten identisch sind, und dass die Neutralkurve von 
der fiktiven Isopsychre ! —= 4, tangiert wird. Derjenige Teil der (pV)- 
Ebene, welcher unterhalb der kritischen Isotherme gelegen ist, wird von 
der Neutralkurve in zwei Gebiete geteilt. In dem rechts befindlichen 
(rebiete müsste der adiabatischen Expansion stets Kondensation, in dem 


links befindlichen dagegen Verdampfung entsprechen. Das allgemeine 
Expansionsgesetz wäre von solcher Beschaffenheit, falls die Massen der 
Flüssigkeit und des Dampfes, aus welchen das System sich zusammen- 
setzt, negative Werte annehmen könnten. In der Wirklichkeit ist jedoch 
Zustandsänderung nur auf der Sättigungskurve und im Inneren derselben 
möglich; somit kann z.B. Kondensation bei der Expansion nur in den- 
jenigen Gebieten eintreten, welche in der Fig. 1 schattiert worden sind. 
Die Neutralkurve (im Inneren des Koexistenz- Gebietes) hat zuerst 
Herr Raveau gezogen. 
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Die Gleichungen (4) gestatten es, die Änderungen, welche die En- 
tropie 6 der Flüssigkeit sowie diejenige X des Damptes (beide auf die 
Masseneinheit bezogen) mit Tempera- 
turwechsel erfahren, zu erkennen. Bei g 
der kritischen Temperatur vereinigen | 
sich die Kurven, welche 6 und X als 
Funktionen der Temperatur darstellen; 
sie bilden zusammengenommen die Sät- 
tigungskurve in der (TS)-Ebene. Bei 
steigender Temperatur nimmt zunächst 
die Entropie 6 zu; d?o/dT? hat bei 


niedrigen Temperaturen wahrschein- 
licherweise negative Werte, in der 
Nähe des kritischen Punktes dagegen 
grosse und positive. Die Entropie £ 
nimmt zunächst ab, und zwar bis zu 
der ersten Übergangstemperatur; sie 
erreicht bei derselben einen Minimal- 
wert, nimmt langsam zu bis zu der 
zweiten Übergangstemperatur 7'**, bei 
welcher sie einen Maximalwert erreicht; 
endlich nimmt sie zwischen dieser letz- 
teren und der kritischen Temperatur 


rasch ab. Diese Änderungen finden sich in der Fig. 2 graphisch dargestellt. 


De - 


$2. Wir wollen nun voraussetzen, es sei ein (Gras bei einer Tem- 
peratur 7’, gegeben; diese Anfangstemperatur 7", soll höher sein als die 
kritische. Wir lassen das Gas adiabatisch ausströmen; die Temperatur 
sinkt bis zu der kritischen Temperatur oder auch unterhalb derselben. 
Wir wollen die Frage betrachten, welche Erscheinungen die Expansion 
hervorrufen wird. Bei der Expansion bewegen wir uns in der (pV- 
Ebene längs einer adiabatischen Kurve. Alle diese Adiabaten, wie z. B. 
in Herrn Olszewskis Versuchen, gehen von Punkten aus, welche auf 
der Anfangsisotherme T\, gelegen sind. Es seien R,, R,, R. R,. 
die Werte des Druckes ir diesen Anfangspunkten; wir wollen R,>R, 
> R.> MR, u.s. w. voraussetzen. Es seien ferner S,.. 8, 8. Ss - 
die Werte der Entropie der Masseneinheit des Gases bei der Temperatur 
T, und bei den Drucken R,, R, R., R;. . .. Die Adiabaten, welche 
den Verlauf der Expansion bestimmen, sind durch die Gleichungen gegeben: 


SpNn=S, (11) S(»,T)=S$, usw. (12) 


rk 
ur? 


&; 


ach an nn 
REIT E 


272 L. Natanson 
Wir bezeichnen mit Q, Qu Qu @a - - » . die Drucke und mit 7,, 7,. 
T., 75, .... die Temperaturen, welche den Schnittpunkten dieser 
adiabatischen Kurven mit der Sättigungskurve entsprechen; Q. = P, und 
T, mögen diejenigen Werte bezeichnen, welche für den kritischen Punkt 
gelten. Dann ist 
(9, T.) Os 6(Q,, Tı) = 8, (13) 
*“Q., Z.) = 26; 7; 3, (14) 
2(Q:T.) Ss; usw. usw. (15) 
Wir wollen zwei adiabatische Kurven betrachten, welche einander 
unendlich nahe liegen, welche z.B. den Werten S und S+6S der En- 
tropie entsprechen; in den Punkten, wo sie sich mit der Sättigungskurve 
kreuzen, sollen die Drucke ® und + 0%, die Temperaturen 7 und 
T-+-sT betragen. Wir haben: 


/dS (1 
- ge T: 
\ar/®1 791 


/dP 
Ol) (7 T 
worin (r entweder 7 oder J/’ vertreten soll, je nachdem der betreffende 
Schnittpunkt sich auf der Sättigungskurve von der Seite der Flüssigkeit 
oder von derjenigen des Dampfes befindet. 

Nehmen wir an, dass bei der anfänglichen Temperatur 7, die 
idealen (rasgesetze mit hinreichender Genauigkeit!) angewandt werden 
können. Wir dürfen dann 

Ss—= (logT,—celogk+S, (18) 
setzen, wenn mit (Ü, e und 5, Konstanten bezeichnet werden; somit wird 
öR 


oS = — ec 5 
U 


oS= 


‚ST, 


und die Gleichungen (16) und (17) liefern 


> 
C zir 
N) Q RE dT 
IR mu 
Beim kritischen Punkte: 


> 

=+s T=—o; (3 A ) hat einen endlichen Wert, (21) 
ı) Für die Versuche des Herrn Olszewski ist diese Annahme eine durch- 

aus gerechtfertigte. In der That: die Anfangstemperatur 7, war in denselben bei 

— 211°, d.h. bei 62° der absoluten Skala gelegen. Die kritische Temperatur des 

Wasserstoffes beträgt ungefähr — 232°. Wasserstoff bei —211° ist somit mit 

Kohlensäure CO, zu vergleichen, welche man auf -+ 187° erwärmt hätte. 


ırch- 
ı bei 
- des 

mit 
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somit ist d@/JR gleich Null beim kritischen Punkte. Wir wollen die- 
jenige adiabatische Kurve auszeichnen, welche zum kritischen Punkte 
hinführt, und welche wir die „kritische“ Adiabate nennen werden; es 
bezeichne ZA, den Druck, welcher der kritischen Adiabate auf der An- 
fangsisotherme 7’, entspricht. Gehen wir von der kritischen Adiabate 
zu Adiabaten über, welche Anfangsdrucken /, entsprechen, die grösser 
sind als /,., so werden diese Adiabaten in das Innere des „Koexistenz- 
(rebietes“ bei Drucken @, hineintreten, und es wird sein: 
z /d P\ 
0%, . T, (ur), j 
) u Ta 

also nehmen die @, ab, wenn die A, zunehmen. Diese Adiabaten 
werden somit in das Innere des „Koexistenz-Gebietes“ von der Seite 
der Flüssigkeit gelangen; bei dem Drucke @, werden eigentlich die 
ersten Dampfblasen (nicht die ersten Flüssigkeitstropfen) entstehen; 
oberhalb desselben wird sich der Körper im flüssigen Zustande befinden, 
dies wird sich jedoch wegen der Homogenität der gesamten Masse nicht 
bemerken lassen. Gehen wir von der kritischen Adiabate zu solchen 
über, welche kleineren als A, Anfangsdrucken R, entsprechen, dann 
werden wir in das Innere des Koöxistenzgebietes unter solchen Drucken 


I; j 
(), eintreten, dass : d: = — - (25) 
? Ö R, 


sein wird. Folglich werden die @, abnehmen, wenn die /, abnehmen, 
o 2 ’ 2 


und zwar bis nicht die zweite Übergangstemperatur 7** erreicht werden 
wird. Hier überall wird die Sättigungskurve von der Dampfseite ge- 
schnitten werden. Bei der Temperatur 7** ist 0@,/JdR, unendlich, 
zwischen 7** und 7* negativ, dann bei 7* wieder unendlich gross und 
positiv unterhalb 7*. Wir werden die Werte der @,, welche zwischen 
T** und T7* gelegenen Temperaturen entsprechen, mit 7 bezeichnen, 
und mit Ä wollen wir diejenigen bezeichnen, welche von den @, unter- 
halb des ersten Übergangspunktes 7* angenommen werden (vgl. die 
Fig. 3). 

Wir wollen uns nun an die Verhältnisse halten, welche wir in 
Herrn Olszewskis Experimenten realisiert finden. Wir betrachten 
gleiche Anderungen des Anfangsdruckes (setzen daher dR,—=6dR,) und 
stellen uns die Aufgabe, die Änderungen zu studieren, welche die Drucke 
%, links vom kritischen Punkte und rechts von demselben die Q, er- 
fahren; und zwar wollen wir ganz besonders diejenigen Änderungen d®, 
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und 0@, untereinander vergleichen, welche gleichen Temperaturen 
T,=[T, entsprechen. Es wird dann 


oo, 7. R,1' 


— (24) 
0, I, Y 


sein. Beim kritischen Punkte hat das Verhältnis /”y den Wert — 1: 
folglich wird auch 00, /6@, gleich — 1 sein. Bei niedrigeren Tempe- 
raturen hat y grosse positive Werte, /’ dagegen ist negativ und nähert 
sich rasch dem Werte Null; dabei nimmt noch R, ab und A, nimmt 
zu. Daraus folgt, dass 060, '6@, rasch der Null sich nähert und zwar 
diesen Wert bei der zweiten Übergangstemperatur 7** erreichen muss. 
Mit anderen Worten, in der Nähe der Temperatur 7** werden die 
Änderungen 0@, unendlich rasch im Vergleich mit den Änderungen dQ,. 
Dieses theoretische Ergebnis giebt die Erklärung der Erscheinung, welche 
Herr Olszewski beobachtete, als er Wasserstoff, auf — 211° abgekühlt, 
expandieren liess. Derjenige Druck, welchen wir mit AR, bezeichnet 
haben. ist hier offenbar gleich SO Atm.; der kritische Druck P, oder 
@. ist offenbar gleich 20 Atm. Es wird jetzt verständlich erscheinen, 
weshalb die plötzliche Siedeerscheinung stets bei 20 Atm. stattfand, 
wenn der Anfangsdruck grösser war als SO Atm., während sie sich bei 
15 Atım., bei 16 Atm. u. s. w. ereignete, falls der Anfangsdruck unter- 
halb SO Atm. gelegen war. 


5 Se 


wesen 
Ar 


Um ein numerisches Beispiel zu erhalten wollen wir annehmen, 
dass die Adiabaten, welche den Anfangswerten ER, 90 Atm. und 


Rt, = 70 Atın. entsprechen, die Sättigungskurve bei derselben Temperatur 


T, =T, schneiden, und dass bei dieser Temperatur das Verhältnis 7 y 
z.B. gleich — 0.05 wäre; dann wird d@, gleich — 0.078 Atm. ausfallen 
(da 6@, gleich 2 Atm. ist), und somit wird d@, viel kleiner sein als 
das, was (wegen der Natur der Erscheinung und der Einrichtung des 
Manometers) bemerkt und gemessen werden konnte, wie Herr Ol- 
szewski uns mitzuteilen die Güte gehabt hat. 

Doch führen wir unsere theoretische Betrachtung zu Ende. Aus 
den im $ 1 bewiesenen Sätzen ergiebt sich, dass bei der zweiten Über- 
gangstemperatur 7** die Sättigungskurve von der Adiabate tangiert 
wird (Fig. 1, Punkt II), so dass letztere nirgends in das Innere des 
Koöxistenzgebietes hineintritt. Sämtliche fernere Adiabaten, welche 
kleineren Anfangsdrucken entsprechen (als diese besondere Adiabate), 
werden im Gebiete des überhitzten Dampfes verlaufen; sollte unter den- 
selben eine in das Koöxistenzgebiet eintreten, so könnte dies erst bei 
einer Temperatur stattfinden, welche unterhalb der ersteren Übergangs- 
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temperatur gelegen wäre und bei einem als P* kleineren Drucke K. 
Im Gegenteil, Adiabaten, welche grösseren Anfangsdrucken entsprechen, 
als diejenige, welche im Punkte II (Fig. 1) die Sättigungskurve tangiert, 
nachdem sie die Sättigungskurve unter einem Drucke @ bereits einmal 
geschnitten haben, werden sie notwendigerweise ein zweites Mal schnei- 
den und zwar werden sie dort aus dem Koexistenzgebiete heraustreten. 
Dementsprechend wird die Expansion, wenn sie diesen Adiabaten folgend 
stattfindet, zunächst bei dem Drucke @ eine Trübung herbeiführen, dann 


aber bei dem Drucke # dieselbe zum Verschwinden bringen müssen. 


Die Drucke // werden zunehmen, wenn die Anfangsdrucke abnehmen; 
dagegen werden die Drucke @, dann abnehmen. Für diese Drucke H 
wird die untere Grenze gleich P* sein, d.h. gleich dem der Temperatur 
T* entsprechenden Sättigungsdrucke; 


E \ t Er 
die obere Grenze wird P** betragen R 


(Fig. 3). Durch diese Betrachtungen 
lässt sich das Wesen der Erscheinung, 
welche von Herm Olszewski als 
„plötzliches Sieden“ beschrieben wor- 
den ist, näher erfassen. Unserer Mei- 
nung nach dürfte das Verschwinden 
der Flüssigkeitstropfen eher der Wir- 
kung der Expansion als etwa der der 
Wiärmeaufnahme zuzuschreiben sein: 
in der That wird ja die fortschreitende 
Expansion den Druck unterhalb % 
unterdrücken und ihn den Wert H 
alsbald erreichen lassen. Somit sind 
die Werte: 15 Atm., 16 Atm. u.s. w., 
welche von Herrn Olszewski gegeben 


werden, wahrscheinlich nur gewisse 
intermediäre, zwischen den @ und den Fir. 3 
entsprechenden FH begriffene Werte; ne 

alsdann müssten diese von der Beobachtung gelieferten Werte noch aus 


diesem Grunde unterhalb des kritischen Punktes um so rascher abnehmen. 


s3. Zum Schlusse wollen wir die Frage aufwerfen, wie hoch für 

Wasserstoff die beiden Übergangstemperaturen sein könnten. Eine sichere 

Antwort darauf zu geben suchen, wäre vergeblich, Es sei uns daher 

gestattet, in Bezug darauf eine vorläufige Voraussetzung zu erwähnen, 

ohne auf sie Gewicht zu legen und zwar, dass die Übergangstempera- 
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turen, wenigstens vielleicht in erster Annäherung, übereinstimmende 
Temperaturen sind, d.h. dass die spezifischen Temperaturen 7* und r** 
(welche wir als die Verhältnisse der absoluten Temperaturen 7* und 
T** zu der kritischen Temperatur definieren) für verschiedene Körper 
gleich sind. Es seien zur Erläuterung einige Daten angeführt, von 
welchen indessen die Mehrzahl nur wenig Vertrauen zu verdienen scheint. 
Wasser r* > 0-74 (nach Clausius’ Rechnung 
Schwefelkohlenstoff * > 0.79 (Duhem) 
Aceton * — (1.92 (Cazin 
Äther * < 0-59 (Clausius) 
Benzol ° 0.66 (Duhem) 
0.67 (Cazin) 
- 0.70 (Dupre) 
Chloroform ’ 0.74 (Cazin; Dupre) 
’ (Duhem) 
Chlorkohlenstoff * — 0.72 (Cazin; Dupre) 
(Duhem). 


Wird vorläufig 0-75 als der für Wasserstoff gültige Wert von 7* an- 
genommen, so folgt für 7* die Temperatur 242°, d. h. die erste 
Übergangstemperatur wäre nur wenig vom Siedepunkte des Wasserstofts 
(unter atmosphärischem Drucke) verschieden, da dieser letztere unseren 
Berechnungen gemäss bei — 244° liegen soll. Die zweite Übergangs- 
temperatur müsste zwischen — 242° und der kritischen enthalten sein, 


welche nach den von uns früher mitgeteilten Berechnungen bei — 252° 


gelegen sein soll. 


Ueber Lösungs- und Dissoeiationswärmen. 
Von 
Max Rudolphi. 


Einleitung. 


Die direkte Bestimmung der bei der Lösung schwer löslicher Salze 
bis zur Sättigung absorbierten oder entwickelten Wärmemenge ist mit 
ziemlichen Schwierigkeiten verbunden. 

Mau kann jedoch dieselben mit grosser Annäherung auf thermo- 
dynamischem Wege berechnen, wie es in dieser Abhandlung versucht 
werden soll. 

Für die Entwickelung der exakten Naturwissenschaften hat sich der 
zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie, der bekanntlich be- 
sagt, dass bei beliebigen Prozessen die Entropie des Systems entweder 
konstant bleibt oder zunimmt, was analytisch durch die Gleichung 


so = 
mo 


ausgedrückt wird, als unendlich fruchtbar erwiesen, speziell durch seine 


Anwendungen auf chemische Erscheinungen wurde eine ganz neue Epoche 
der theoretischen Chemie inauguriert. 

Horstmann!) hat das grosse Verdienst, den ersten Schritt in dieser 
Richtung gethan zu haben, durch die thermodynamische Behandlung der 
Dissociationsprobleme diese kostbare Erzader angeschlagen zu haben. 
Dann ist das Problem von Boltzmann, van’t Hoff und Le Chatelier 
in sehr eingehender Weise behandelt, und vor allem sind von W. Gibbs 
„in einer umfangreichen Abhandlung die Konsequenzen des Prinzips zu 
einer vollständigen Theorie ausgearbeitet worden“ ?). 

Durch Plancks in seinen Abhandlungen ?) „Über die Vermehrung 
der Entropie* niedergelegte Arbeiten hat die mathematische Deduktion 
an Durchsichtigkeit viel gewonnen. Es gelang Planck namentlich mit 
Hilfe des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik die allgemeine Be- 


!; Lieb. Ann. 170, 192 (1873). 
:, Wied. Ann. 32, 462. 
°, Wied. Ann. 30, 31, 32, 44, 46 und folgd. 
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dingung für das Gleichgewicht innerhalb homogener und nicht homo- 
gener Systeme abzuleiten, eine Bedingung, die für die Lösung der 
mannigfaltigsten Probleme nutzbar gemacht werden kann. 


Der Zustand eines Systems von Körpern wird bedingt durch die 
chemische Zusammensetzung, den Druck und die Temperatur. Das 
System bestehe nun aus beliebig vielen, konstant zusammengesetzten Sub- 
stanzen von dem Molekulargewicht 

Mm, M;s LER 
und zwar seien von den einzelnen chemischen Individuen vorhanden 
, 9, N; n, Molekeln. 
Masse und Zusammensetzung des Systems wird dann symbolisiert durch 
nm, N,M,, Nolle, 
Die molekulare Konzentration jedes einzelnen Körpers ist gegeben durch 
das Verhältnis der Anzahl (») der von dem betreffenden Körper vor- 
handenen Molekeln zu der Gesamtheit aller in dem Gemenge vorhan- 
denen Molekeln, also 
n es , 
n+n, ++... 
N, 
nn, +Nn,-+ :-: N 

Ändert sich infolge eines chemischen oder physikalischen Prozesses 

die Anzahl der Molekeln um 
ön, On,. Ön, 
und besteht die Proportion 
dn:ön, : on, 

so lautet die allgemeine Bedingung für den Gleichgewichtszustand: 
vlogC+r,logl, +r,logl,;,+...r,logl,=rg-+r, 9 +r39s + 2.9 
wo die Grössen 

: u +P Ü 


u a +pr, 
] Z_ T 


, U, + Pd; r “Ft pev, 

D, S— T Irre =Ss T 

nur von dem Druck und der Temperatur abhängen, dagegen unabhängig 
sind von der Konzentration. 


Hierbei bezeichnet s die Entropie, # die Energie, v das spezifische 
Molekularvolumen des jeweiligen Körpers, p den Druck, und T ist gleich 
der absoluten Temperatur. 


Über Lösungs- und Dissociationswärmen. 


Berechnung der Lösungswärmen. 


Wir wollen diese Gleichgewichtsbedingung nun auf die gesättigten 
Lösungen schwer löslicher Substanzen anwenden. Die Beschränkung auf 
schwer lösliche Substanzen ist geboten, da die Planckschen Formeln 
nur für verdünnte Lösungen gültig sind. 

Haben wir also eine gesättigte Lösung eines schwer löslichen Salzes 
in einem Lösungsmittel, z. B. essigsauren Silbers in Wasser, so besteht 
unser System, wenn wir annehmen, das gelöste Salz sei nicht zum Teil 
dissociiert, aus zwei Körpern, dem festen Salz und der Lösung. 

Die Plancksche Gleichgewichtsformel lautet dann in unserem spe- 
ziellen Falle 

rloegU+r,lgl, = rg -+r,9:- 
Die Konzentration (€ des festen Körpers ist gleich 1, mithin 
losl —= U. 

Unsere Gleichgewichtsbedingung wird dadurch 

r,lgl, = ry + r,9.- 
Geht nun eine Molekel des Salzes aus dem festen in den gelösten Zu- 
stand über, so ist = —lın, =-+l1, 
also og(, =9 —y.: 

Da die rechte Seite der Gleichung nur von der Temperatur und 
dem Druck abhängt, so sagt die obige Gleichung aus, dass es für jede 
Temperatur nur eine Konzentration des gelösten Salzes giebt, für welche 
Gleichgewicht zwischen dem festen Salz und seiner Lösung besteht. 

Durch Differentiation der obigen Gleichgewichtsbedingung nach der 
Temperatur ergiebt sich 

2 0. 
zu > air Y A Y AA 


Führen wir die partielle Differentiation 


Vg Ö. FR 4 pv\ 

a  B7\ EN“ 
so ergiebt sich, da 

ds 5:8. 

NY ler JB A 2 


Vg u —+-pv 


oT 2; T: 
Unsere Formel erhält demnach die Form 
1 oC 1 \ 
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Die Klammergrösse der rechten Seite giebt uns nun aber nichts 
anderes als die Änderung der Energie sowie die Arbeitsleistung bei dem 
Übergange einer Molekel des gelösten Salzes in den festen Zustand, 
d. h. die in mechanischem Masse gemessene Lösungswärme des Salzes. 

Bezeichnen wir dieselbe mit W, so erhalten wir 

ı 280, w 


TEE N 
Demgemäss ist die in gewöhnlichen Kalorieen gemessene Lösungswärme 
gegeben durch die zuerst von van’t Hoff abgeleitete Formel: 
W=-—1-98. Ben, 
0 97T 

Diese Gleichung gilt nur, wenn das Salz in der Lösung nicht disso- 
euiert ist, d. h. wenn alle gelösten Moleküle gleichartig sind, wie das 
bei der Ableitung der Formel angenommen wurde. 

Es geht aus dieser Formel hervor, dass jedes Salz, dessen Löslich- 
keit mit steigender Temperatur zunimmt, sich unter Wärmeabsorption 
auflösen muss. Bei der Auflösung von Salzen hingegen, die sich bei 
höherer Temperatur in geringerem Masse lösen als bei niederer, wird 
Wärme entwickelt werden müssen. 

Zur Berechnung der Lösungswärmen der für die weitere Unter- 
suchung in Aussicht genommenen Salze, nämlich des essigsauren, pro- 
pionsauren, buttersauren, isobuttersauren und isovaleriansauren Silbers 
wurden die Löslichkeitsbestimmungen von Raupenstrauch!) und Sed- 
litzky®) benutzt. Der erstgenannte hatte die vier ersten Salze, der 
letztere das isovaleriansaure Silber zum Gegenstand der Untersuchung 
gewählt. Diese Versuche sind durchweg mit einem eigens dazu kon- 
struierten Hilfsapparat, einer Schüttelmaschine, ausgeführt, und die ein- 
zelnen Werte ausserdem auf zwei verschiedenen Wegen ermittelt. 

Es wurden einmal übersättigte Lösungen hergestellt, die nach ein- 
einhalb- bis zweistündigem kräftigen Schütteln bei konstanter Tempe- 
ratur auf ihren Salzgehalt geprüft wurden. Zugleich aber brachten die 
genannten Experimentatoren eine beliebige Menge Salz in Wasser und 
verfuhren mit diesem Gemisch im übrigen ebenso wie mit dem vorigen. 

Die Resultate, welche sie mit dieser letzteren, ihrer „Erwärmungs- 
methode“, erhielten, stimmen ziemlich gut mit den nach der „Abkühlungs- 
methode“ gewonnenen überein. Einige ihrer Zahlen seien des Beispiels 
halber hier angeführt. 


!: Chem. Monatshefte 6, 562. 
?, Chem. Monatshefte 8, 563. 
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Tabelle 1. 


a nach der Methode der 
Name des Salzes Temp. Erwärmung Abkühlung Dift. 
Silberacetat 0.6° 0.7327 07307 0.0020 
Silberbutyrat 0.6 0.3693 0.3660 0.0033 
Silberisobutyrat 0.6 0.7995 0.8008 0.0015 
Silberisovalerat 0.2 0.1774 0.1779 0.0005 


Hierin bedeutet « die Anzahl der in 100 Gewichtsteilen Wasser 
gelösten Gramm Salz. Die letzte Spalte giebt die Differenzen zwischen 
den beiden für « gefundenen Werten. 

Da nun beide Herren für die Löslichkeit der untersuchten Salze 
Interpolationsformeln aufgestellt hatten, so waren die zur Berechnung 


der Lösungswärmen nötigen Grössen gegeben. Bemerkt sei, dass Raupen- 
strauch zur Aufstellung der Interpolationsformeln für die vier von ihm 
untersuchten Salze ausschliesslich die mittels der Abkühlungsmethode 
gewonnenen Werte benutzt hat, Sedlitzky hingegen berechnete die für 
die Löslichkeit des isovaleriansauren Silbers gültige Interpolationsformel 
mit Hilfe der nach der Erwärmungsmethode erhaltenen Werte. 

Die Darstellung ihrer Salze war” sehr sorgfältig ausgeführt. Die 
bei den Analysen der Salze von ihnen für deren Zusammensetzung ge- 
fundenen Werte werde ich an späterer Stelle neben die meinigen stellen. 

Hat man mit Hilfe der betreffenden Interpolationsformel für eines 
der Salze berechnet, dass « Gramm Salz in 100 Gramm Wasser gelöst 
sind, so sind 

a7 Grammmolekeln Salz in : E= y Grammmolekeln Lösung 
vorhanden, wenn M das Molekulargewicht des betreffenden Salzes ist 
und das Molekulargewicht des Wassers gleich 18 gesetzt wird. Dann 
ist die molekulare Konzentration des gelösten Salzes 

"LARA aM 
ı 7 aM + 10018 ° 

Nach dieser Formel habe ich für jedes Salz die molekularen Kon- 
zentrationen für die Temperaturen 10°, 20°, 30°, 40° und 50°, aus den 
Werten Co, Ci.30 und C,4, dann eine Interpolationsformel zur Berech- 
nung von Ü, und erst mit Hilfe dieser C\, Ci. und C,s; sowie 
Le 


1 r I7u > 

3T berechnet. 

Da C, = a+bt+ct? gesetzt war, ist 
0, 


u eo 
T en b+2ct. 
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r 
u in die 
oT 
für die Lösungswärme oben abgeleitete Gleichung wurde dann W für 
jeden einzelnen Fall berechnet. 


Durch Einsetzen der betreffenden Werte für C, und 


Ich lasse nun die von Raupenstrauch und Sedlitzky für die 
einzelnen Salze berechneten Interpolationsformeln folgen. 
Silberacetat. 
0-0150159 (£ — 0-6) + 0-000022736 (£ —- 0-6)? + 0:00000090101 (t — 0-6)°. 


Silberpropionat. 
S = 0.5258 +- 0-0171938 (£ — 0-7) — 0-00007646 (£ — 0:7)? + 0-0000012501 t — 0-7. 
Silberbutyrat. 
S — 0.3660 + 0.00515752 (£ — 0-6) -- 0-0000498771 (t — 0-6). 
Silberisobutyrat. 
0.8008 + 0.00757805 (£ —0-6) + 0:000020289 (E—0-6)? + 0-000000734379 (t—0-6)°. 
Silberisovalerat. 
S — 0.1774 + 0.003349 (£ — 0-2) + 0-.000006528 (t — 0.2), 
Aus den von L. Meyer!) und K. Seubert berechneten Atomge- 
wichten ergeben sich folgende Molekulargewichte. 
* “ nr 
Silberacetat M = 166-52 
Siberpropionat — 1830-49 
Silberbutyrat — 1194-46 
Silberisobutyrat — 1194-46 
Silberisovalerat 208-453 


Tabellen der Lösungswärmen. 
Die zur Berechnung der Lösungswärmen abgeleitete Gleichung hat 
T? 80, 
sr de 
W gemessen in gewöhnlichen Grammkalorien, oder 
1.98 7? dC, 
W=— ee en Z 
1000 €, 91 
wenn die Lösungswärme in Kilogrammkalorien gemessen werden soll, 
wie es hier geschehen ist. 
Hierin bedeutet nun 
T° 273° +1, also die absolute Temperatur, 
€, die molekulare Konzentration des gelösten Salzes, 
0, 
oT 


laren Konzentration vermehrt um das doppelte Produkt aus dem Zu- 


die Form W = — 1.98. 


—= b-+2ct, d. h. den linearen Zunahmekoöftizienten der moleku- 


nahmekoeffizienten und der Temperatur (#°). 


!) Landolt und Börnstein, Phys. chem. Tabellen. 1894. Tab. 3. 
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Ausserdem ist am Kopfe jeder Tabelle die mit Hilfe der Löslich- 
keitszahlen ermittelte, zur Berechnung von C, dienende Interpolations- 
formel angegeben. 

T® C, 00 

81 
Tabelle 2. Essigsaures Silber 
— 0-00080292 + 0-000013647 . t + 0:0000001099 . 
V-00121280 0-000019142 
0-00131124 0-000020241 
000141519 0000021340 


w 


Tabelle 3 _ Propionsaures Silber. 

5 == (0.00055956 + 0-00001404 . t + 0-0000000324 . £?. 
0.000910606 0-000015660 
0-.000989720 0-:000015984 
0-001070450 0.000016308 


Tabelle 4. Buttersaures Silber. 
0.000335974 + 0:000004703 . t + 0.00000004629 . 
0:.000482480 0-0000070175 
0-000518726 0-0000074504 
0.000557284 0-0000079433 


Tabelle 5. Isobuttersaures Silber. 

' = 0.00075277 + 0-00000521845 . £ -- O-O0000007855 . 
0-000932275 0-00000914595 
0:000980020 0-00000993145 
0:001031640 0-00001071695 


Tabelle 6. Isovaleriansaures Silber. 
5 = 000016012 —- 0-0000024498 . t —- 0.00000001191 . #? 
3° + 25° 0.000228808 0-0000030453 — 2.340 
3 35 0-000260454 0-0000032835 — 2.368 


27 
27: 


Die Lösungswärmen der Salze sind, wie zu erwarten war, durch- 
soll, weg negativ. Für die Silbersalze der drei normalen Säuren sind die- 
selben angenähert gleich gross. 


Durch elektrochemische Untersuchungen, deren vollständige Aus- 
einandersetzung uns hier zu weit führen würde, kann nun aber als fest- 
gestellt gelten, dass Salze nicht unzersetzt in ihren wässerigen Lösungen 
bestehen, sondern dass sie eine partielle Dissociation in ihre entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen erleiden. Die berechneten Lösungswärmen sind 
daher nicht die wahren Lösungswärmen dieser Salze. Um diese be- 
rechnen zu können, müssen wir erst die bei den zugleich mit der Auf- 
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lösung der Salze vor sich gehenden Dissociationsvorgängen verbrauchten 
oder entwickelten Wärmemengen kennen. 


Berechnung der Dissociationswärmen. 


Nur der in seine Ionen gespaltene Teil des Salzes bewerkstelligt die Lei- 
tung des elektrischen Stromes, während sich der unzersetzte Teil des Salzes 
dem Strome gegenüber vollkommen passiv verhält. Es wird sich daher 
in einer wässerigen Salzlösung ein Gleichgewicht zwischen dem unzer- 
setzten Salz und den freien Ionen herstellen, das gleichfalls durch die 
von Planck aufgestellte Gleichgewichtsbedingung normiert wird. 

Ein System, wie es den folgenden Untersuchungen zu Grunde liegt, 
besteht stets aus dem Lösungsmittel, dem gelösten, unzersetzten Salze 
und den beiden Zersetzungsprodukten des Salzes, seinem Kation und 
Anion, z. B. aus den vier Körpern 
H,O, AgC,H,O,, Ay und 0, H,O,. 

Es sei nun 
die Konzentration des Wassers gleich €, 

“ „ unzersetzten Salzes gleich (,, 

der freien Kationen gleich € 


9» 
. . „ Anionen gleich (,, 
dann nimmt die Plancksche Gleichgewichtsbedingung in allen unseren 
Fällen folgende Form an 
rlogC+r,logC, + 2,logl, + r,log(, = rg +r,9, 41,9: + 9395: 

Zerlegt sich eine Molekel des unzersetzten binären Salzes in seine 
Ionen, ist also = (0, =—-L,su,=+]1, 
so wird die Bedingung für das Gleichgewicht 

CO, 3 
log (' — > > 9% — fı- 
1 


Durch partielle Differentiation dieser Gleichung nach der Tempe- 
ratur erhalten wir 
ı 86, v6, 1 90, %y, , dp ps 
"wur uyut’zıuer Uaertre 
eine Gleichung, die nach Einsetzen von 
u+pv  9dg ut pr, d%y, 
„ui Zu et ;; 
übergeht in die Form 
1 90, 1 2C, 1 90, 


u a Y A Ey, A A 


2) 


l 
+ 7% + tw tra +9 —dı). 
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Hierin bedeutet aber — u, + u,-+ u, die Änderung der inneren 
Energie bei dem Übergang des unzersetzten Salzes in seine freien Ionen, 
P(vs-+-v,—v,) die bei diesem Prozess geleistete äussere Arbeit, die 
ganze in der Klammer befindliche Grösse 

47 +, + pw + — )) 
giebt also den negativen Wert der bei der Zerlegung des Salzes in seine 
lonen entwickelten Wärmemenge. 

jezeichnen wir die zu berechnende Dissociationswärme mit Q, so 
lautet unsere Gleichung 

__1,2G 1,30 126 
Gar "gr TG 977 

Es muss nun 
0, 26, sc, 
5 A. Su; 
Unsere Formel nimmt demgemäss die Gestalt an 
SEE: 

»T ' “ur 


G,=(, und sein. 


Der Umstand, dass in einer Salzlösung nur die freien Ionen die 
Elektrizität leiten, giebt uns in der Beobachtung der molekularen Leit- 
fühigkeiten von Salzlösungen ein Mittel in die Hand, um die Konzen- 
trationen () und €, indirekt zu messen. Da in einer unendlich ver- 
dünnten Lösung das Salz vollkommen in seine Ionen zerlegt sein wird, 
wir im übrigen in erster Annäherung das molekulare Leitvermögen bei 
einer beliebigen Verdünnung der dieser Verdünnung entsprechenden 
Konzentration der Ionen proportional setzen können, so erhalten wir 


6 = = (C,+(0,) und mithin 
IR 
G=lı— 


) (C, + C, ı= Fe 


/ 


IS. \ RS 
wobei (C, + €,) konstant ist. 
Formen wir nun die einzelnen Glieder unserer oben abgeleiteten 
80, /1 1 2 
oT\ıc ( .) 


Gleichung _ -- 


dementsprechend um, so lautet sie 
[FÜ 1 | A dA, — 4,.0/x | | In 2./x| 
rn >T\ 2% re 
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und nimmt nach einigen Umformungen die (Gestalt an 
+) ) 2 2 “ 
ZA A, | 1 ir 1 d4, | 


= T! _ wi RP Badınss En ’ 
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Ä 


Zur Berechnuug für die in gewöhnlichen Kalorien gemessene Disso- 
elationswärme dient demnach die Gleichung 


198.72 240 — A, (1 94x 1 22,| 
1OOO I mi 4. i, AT’ 


() — 


wenn wie im folgenden die Dissociationswärme in Kilogrammkalorien 
gemessen werden soll. 


Darstellung und Analyse der Salze. 


Die Darstellung der untersuchten Silbersalze lässt sich infolge ihrer 
Einfachheit mit wenig Worten erledigen. Die Salze wurden vom essig- 
sauren bis zum isovaleriansauren Silber durchgängig in analoger Weise 
dargestellt. Die Natronsalze der betrefienden gesättigten, einbasischen, 
fetten Säuren wurden in Wasser gelöst und aus diesen Lösungen durch 
Ausfällen mit Silbernitrat die entsprechenden Silbersalze dieser Säuren 
erhalten. Das so ausgefällte Silbersalz wurde abfiltriert und aus heissem 
Wasser ein- bis zweimal umkrystallisiert und getrocknet. 

Zur Probe auf die Reinheit der erhaltenen Salze wurden stets 
Analysen derselben angestellt, indem eine genau gewogene, bis zum kon- 
stanten (rewicht getrocknete Menge davon geglüht, und aus dem Ge- 
wicht des als Rückstand gebliebenen Silbers der Prozentgehalt des 
Salzes an Silber ermittelt wurde. Der Vergleich mit dem theoretischen 
Prozentgehalt an Silber liess eine ziemlich gute Übereinstimmung kon- 
statieren, wie die einzelnen Silbersalze erkennen lassen. Zum Vergleich 
habe ich an dieser Stelle auch die Ergebnisse der Analysen der von 
Raupenstrauch und Sedlitzky dargestellten Silbersalze in Klammern 
beigefügt und ihre Differenzen von den theoretischen Werten angegeben. 


Essigsaures Silber. 


Das Salz krystallisierte in schwach bläulich glänzenden, biegsamen 
Nadeln. 


Bei der Analyse ergaben: 
0.8058 g AgC,H,o, 0.5192 g Ag, d.s. 64-45"/, Ag. 
Berechnet 64-65°/, Ag, Differenz 0.22. 

‚Bei Raupenstrauch ergaben: 
0.5436 g AgC,H,O, 0-3522 g Ag, d.s. 64-79%,,, Diff. 
0.6211 g AgC,H,O, 0-4007 g Ag, ds. 64-51%/,, Diff: 
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Propionsaures Silber. 

Es wurde in feinen, silbergrau glänzenden Nadeln erhalten. 
Bei der Analyse fanden sich in 

0:5752g AgC,H,O, 0:3421g Ag, d.s. 59-47°), 

Berechnet 59-65° ,. Differenz 0-18. 
Raupenstrauch fand in 

0.7421g AgC,H,O, 0.4438 g Ag, d.s. 59-80°/,. Diff.: 0.15, 

0.5222g AyC,H,O, 0.3130 g Ag, d.s. 59:94°/,, Diff.: 0.29.] 


Buttersaures Silber. 

Die glänzenden Blättchen von zart rötlichem Schimmer, in denen 
sich das Salz aus seiner Lösung ausschied, ordneten sich zu pracht- 
vollen Rosetten an. 

Als Silbergehalt ergab sich bei der Analyse ein solcher von 

0.31llg Ag in 0.5629 AgC,H,O,, d.s. 55-27 °/ 

Berechnet 55-36 "/,. Differenz 0-09, 

(0.2933 g Ay in 0.5321g AgC,H,O,, d.s. 55-.12°/,, Dift.: 0-24, 

0.3396 g Ay in 0.6123 g AgC,H,.O,, d.s. 55-46°,, Dift.: 0.10 
fand Raupenstrauch bei seinen Analysen. 


0’ 


lIsobuttersaures Silber. 


Büschel- auch rosettenförmig angeordnet krystallisierten die rötlich 


glänzenden Blättchen des isobuttersauren Silbers aus der Lösung aus. 


Analyse: 
0.9169 g AgC',H.O, ergaben 0.5054 g Ag. d.s. 55-12%,. 
Berechnet 55-56°/,, Differenz 0-24. 

Raupenstrauchs Analysen: 
0.3150g Ag0,H.O, ergaben 0.1740 Ag, d.s. 55.24°,,. Dift.: 


0.5322 g AoC, H,O, ergaben 0.2956 ge Ay. d.s. 55-54 "/,. Diff.: 


Isovaleriansaures Silber. 
Schwach bräunlich schimmerten die feinen Nadeln, in denen das 
ısovaleriansaure Silbersalz erhalten wurde. 


Als Glührückstand fanden sich bei 
0.2638g AgC,H,O, 0.1360 g Ag, d.s. 51-.56° 
Berechnet 51-65°/,. Differenz 0-09. 
‚Sedlitzky erhielt als Glührückstand bei 
0.3057 g AgC.H,O, 0-1570 g Ag. d. s. 51-69°/,, Diff.: 0-04 
0.3718g AyC,H,O, 0-191Sg Ag, d. s. 51-59°/,. Dift.: 0-06.) 


Die Natronsalze und das Silbernitrat waren sämtlich aus der Fabrik 
von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen. 
» 
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Die gesättigten Lösungen. 


Durch die von den Herren Raupenstrauch und Sedlitzky be- 
rechneten Interpolationsformeln sind die Löslichkeitszahlen der Salze, 
welche besagen, wieviel Gewichtsteile Salz in hundert Gewichtsteilen 
Wasser gelöst sind, für beliebige Temperaturen gegeben. Es wurde nun 
in einem kleinen, ungefähr 50— 70 cem fassenden, leichten Glaskolben 
mit langem engen Halse eine beliebige Menge Silbersalz abgewogen uni 
mit Hilfe der für #° berechneten Löslichkeitszahl ermittelt, wie viel 


(ramm Wasser gerade hinreichten, um die Salzmenge bei der Tempera- 


tur £° zu lösen. Zur Beschleunigung der Auflösung des Salzes wurde 
der Kolben in einem Wasserbade von einer etwas höheren Temperatur 
wie #° mässig geschüttelt. 

Der Wasserverlust durch Verdampfung hierbei wurde bestimmt und 
sehr gering gefunden. Um jedoch auch den geringen durch die Ver- 
dampfung des Wassers hervorgerufenen Fehler möglichst zu kompen- 
sieren, wurde, nachdem alles Salz gelöst war, die Lösung um die fehlende 
Menge Wasser vermehrt, oder auch von vornherein die berechnete Masse 
des zuzusetzenden Wassers um ein bis zwei Centigramm überschritten. 

Von allen Salzen, ausgenommen das der Isovaleriansäure, wurden 
bei 25, 30 und 35° gesättigte Lösungen untersucht, bei diesem allein 
nur bei 25 und 35° gesättigte Lösungen. Bei letzterem ist nämlich 
die Löslichkeit so gering, dass eine bei einer um 5° höheren Tempera- 


ge- 


tur gesättigte Lösung sich von der bei der niederen Temperatur 
sättigten nur wenig an Salzgehalt unterscheidet. Lösen doch hundert 
(rewichtsteile Wasser, die bei 25° mit 0.26447 g dieses Salzes eine ge- 


no 


sättigte Lösung bilden, selbst bei 35° erst 0.30185g davon auf. 


Bestimmung der Leitfähigkeiten. 


Die so erhaltene Lösung wurde rasch in das vorher erwärmte 
Widerstandsgefäss gegossen, die Elektroden eingetaucht, über die Lösung 
vorsichtig Paraftinöl geschichtet, um eventuelles Verdampfen von Wasser 
zu verhindern, und das Gefäss möglichst schnell in den Thermostaten 
Ostwaldscher Konstruktion gebracht. Die Temperatur in demselben 
hielt sich sehr konstant, wie einige Ablesungen zeigen: 

h: 12%, 1 2, ug 3 4” 

” 2500 2500 2500 2500 2500 2510 

Das Leitvermögen jeder einzelnen Lösung wurde bei sechs, je in 
Abständen von fünf Grad liegenden Temperaturen gemessen, also von 
25-—50°, von 30—55° und von 55—60°, und zwar für jede Konzen- 
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tration durch mehrere, mindestens zwei Versuchsreihen durchgeführt, 
um als Endwerte die Mittelwerte wenigstens zweier Beobachtungsreihen 
zu haben. 

Die Beobachtung geschah nach der bekannten, von Kohlrausch 
angegebenen Methode mittels Telephons und Wechselströmen. Jeder 
einzelne Wert einer Versuchsreihe wurde ebenfalls als Mittelwert er- 
halten. Bei jeder Temperatur wurden nämlich mindestens sechs Ab- 
lesungen vorgenommen, je drei für den Vergleich mit einem Wider- 
stande. Aus jeden drei Werten wurde dann einer berechnet, um zur 
Ermittlung des Leitvermögens verwandt zu werden. Die Durchführung 
einer Versuchsreihe ergab also für jede Temperatur zwei Werte, je 
einen für jeden Vergleichswiderstand. Einige Male wurde der Vergleich 
auch auf drei verschiedene Widerstände ausgedehnt. 

Das Minimum der Tonstärke liess sich im allgemeinen mit ziem- 
licher Sicherheit feststellen. 

Als Vergleichswiderstände wurden für die gesättigten Lösungen 10, 
100 und 1000 Ohm benutzt, deren genauer Wert durch Vergleich mit 
Siemensschen Normaleinheiten auf 9.9735, 100-0548 und 1003-7581 
Ohm oder 10-5719, 106-0581 und 1063-9836 Siemens-Einheiten fest- 
gesetzt war. Den folgenden Berechnungen liegen die in Siemens- 
Einheiten gemessenen Werte zu Grunde: 

Der stets in Abzug gebrachte Widerstand der Zuleitungsdrähte be- 
trug 009553 resp. 0.096 Siemens-Einheiten. 

Zur Bestimmung der Widerstandskapazitäten der benutzten Wider- 
standsgefässe d. h. der Widerstände, welche diese gefüllt mit einer 
Flüssigkeit vom Leitvermögen eins geben würden, wählte ich eine Essig- 
säurelösung von 16-6 ®|,. 

Ihr spezifisches Leitvermögen ist 

y = 0.000.000 152 + 0:0000000027 (£° — 18°). 

Der Prozentgehalt an Essigsäure war durch Titration mit Normal- 
natronlauge genau festgestellt. 

Zeigt nun die Flüssigkeit in dem Widerstandsgefässe den Wider- 
stand W, so ist bekanntlich die Widerstandskapazität des Gefässes 

/ehn bei fünf verschiedenen Temperaturen durch Vergleich mit 
zwei Widerständen ermittelte Werte ergaben im Mittel 

K = 0.00016657. 

Da dieser Wert im Laufe der Untersuchungen sich wenig geändert 
hat, wie öfteres Nachmessen zeigte, wurde er für die Berechnungen 
stets beibehalten. 
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Daneben ist einige Male bei den gesättigten Lösungen ein zweites 
(refäss benutzt, dessen Widerstandskapazität 
K’ —= 0.00015953 war. 
K” —= 0.00016770 
endlich war die Widerstandskapazität des Gefässes, in dem das Leit- 
vermögen des zur Darstellung der Lösungen dienenden Wassers ge- 
messen wurde. 


Leitvermögen des destillierten Wassers. 

Die Leitfähigkeit des destillierten Wassers war doch immerhin so 
gross, dass eine ihr entsprechende Korrektion an den für die Leit- 
fähigkeiten der Salzlösungen gefundenen Werten anzubringen nötig ward. 
Bei diesen Leitfähigkeitsmessungen für das Wasser dienten als Ver- 
gleichswiderstände solche von 1000 und 2000 Siemens-Einheiten. 

Da die an den Leitfähigkeitszahlen der Silbersalze vorgenommene 
Korrektion stets als durch die für das Leitvermögen des Wassers be- 
rechneten Werte bedingt angenommen ist, so werden hier nur diese 
Werte sowie die Interpolationsformel, welche zu ihrer Berechnung diente, 
angeführt. 

Tabelle 7. 
Leitvermögen des destillierten Wassers. 
S = 0.0000000007297 — 0:0000000000088024 . £ + 0:00000000000055758 . t%. 
t 4.10-: ber. t 1.107 ber. 
25° 0.00858* 15° 0.01463 
30 0-00967 50 0.01694 
35 0-01105 55 0-01932 
40 0.01270* 60 0.02209* 


Berechnung der molekularen Leitfähigkeiten. 


Die Berechnung der molekularen Leitfähigkeiten der untersuchten 
Salze geschieht nach der bekannten Formel 
K.v.ad 
R.db 


A, me 

Hierin bedeutet: 

K die Widerstandskapazität des (sefässes, 

It den Vergleichungswiderstand, 

ad und db die beiden Abschnitte des Messdrahtes, 

v das Volum, in dem ein Grammmölekulargewicht des jeweiligen 
Salzes enthalten ist. 

K ist schon bekannt, ad und db werden bei jeder Beobachtung 
abgelesen. Zt ist bekannt, bedarf aber, wenn es in Rechnung gezogen 
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wird, einer kleinen Korrektion. Da die Vergleichswiderstände bei 18° 
normal sind, mit der Temperatur aber um 0-00025 für je 1° zunehmen, 
muss, wenn der Rheostat die Temperatur ?° hat, 
R,=KR {1-+ (t? — 18°) 0-.00025)} 

gesetzt und für AR in Rechnung gezogen werden. 

en berechnet, so müssen erst die von den Leitfähig- 
keiten des Wassers und der Zuleitungsdrähte bedingten Korrektionen 
angebracht, dann diese (Grösse mit » multipliziert werden. 

Für die Berechnung des Volums » wurde die Dichte der Lösungen 
mit Hilfe eines Sprengelschen Pyknometers bestimmt und auf den leeren 
Raum reduziert. Ist « der Salzgehalt auf 100 g Wasser und d die 
Dichte der Lösung, so wird die molekulare Leitfähigkeit: 

K. ad. (100 +a)M 
R.db.a.d.1000 


Ist nun 


so 
eit- 
ird. 
'er- 


ene . Pa 


be- 
jese 
Br Tabellen der molekularen Leitfähigkeiten. 

In den Tabellen der molekularen Leitfähigkeiten bedeutet 

den Prozentgehalt der untersuchten Lösung an Salz, 

die Verdünnung in Litern d.h. die Anzahl Liter, in der eine 
Grammmolekel Salz enthalten ist, 

die Temperatur, bei der beobachtet wurde, 

das beobachtete molekulare Leitvermögen, 

das mit Hilfe der am Kopfe jeder Tabelle stehenden Interpolations- 
formel berechnete Leitvermögen, 


Die mit einem Stern (*) versehenen Zahlen haben zur Aufstellung 
der Interpolationsformeln gedient. 


Tabelle >. 
Salpetersaures Silber. 


S,; = 0.0000058520 -- 0-00000015754 .t + 0-0000000006954 . 1? 
S,, = 0.000005623 + 0:000000200095. 2 + 0-0000000002837 . 
B 0-00000617 + 0:000000182436 .t -+ 0-0000000005933 . # 


ia 10-7 3a. 10-7 3410-7 
beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
102-25 102-25* 108-00 108-00* 111-02 111.02* 
111-74 112.04 118-82 118-785 121-97 121-77 
132.66 132.66* 140-77 140.77* 144-17 144-17* 
ung 15528 154.67 16425 163:32 168-465 167.75 
Igen 1783-08 178-08* 1356-45 180-45* 192.53 192.53* 
19 * 


gen 
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Ss = 0000006372 + 0-000000189241.2 + 0-0000000005296 .t?. 
N, = 0-000006332 -1- 0-000000202562.2 + 0:0000000004652 .t?. 
S.,3 0.000006556 -+- 0-00000019967 .t + 0-00000000522.1?. 


34a. 10-7 Agan. 10-7 ig. 10-7 


beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
114-34 114-34* 116-87 116-87* 118-74 118.74* 
125.38 125.26 128-47 123.28 131-135 130-16* 
14789 147-89* 151-79 151:79* 1535-78 153:78 
171-558 171-58* 176-856 176-18 1735-24 178-45 
197.63 196-353 201-59 201-.59* 204-16 204-16* 


Tabelle 9. Tabelle 10. 
Essigsaures Silber. Propionsaures Silber. 
Bei 25° gesättigte Lösung. Bei 25° gesättigte Lösung. 
3; = 0.00000393 + 0-00000011006 .t „ = 0.000003216 + 0-00U000146405 .t 
—+ 0.000000000516 .t?, — 0-60UV000U00043 „1? 
t  3.10-7 2,.10-7 ».10-7 3,.10-7 
beob. ber. beob. ber. 
T 14.888 25° 70.04 70.04* 0.9144 19-850 25° 69-03 69-03* 
30 17.22 76-96 30 76-38 16-47 
3D 54-56 S4.14 35 83.93 83-45 
10 91-58 91.58* 40 91-41 91-41* 
5 99.30 99.04 45 4.91 u8.9] 
50 107.23 107-.23* 50 106.44 106-44° 


NS 


Bei 30° gesättigte Lösung. Bei 30° gesättigte Lösung. 


S,, = 0.00000334 -- 0:00000013519 .t 30 — 0000003070 + 0-0000001464 .1 
0-000000000098 . 12, — 0.000000000011 .#? 
1.2147 13-507 30° 71484 7454* | 0.9934 18-299 30° 7453  74.53* 
35 sS177 81-92 35 81:27 81-81 
10 88.657 89.04 40 89.09 8908 
45 96-22 96-.22* 45 96-35 96-35* 


50 105-4 103-45 50 103-853 103-653 


3 
55 110.72  110.72* 55 110.87 110.87° 


Bei 35" gesättigte Lösung. Bei 35" gesättigte Lösung. 
Su; = 0-000003442 —+- 0-00000012116 .1 Sys = 0.0000029473 -4- 0:000000145785 . 
+ 0.000000000293 „t?. . — 0.000000000003 .1? 
1-3108 12.813 35° 0-42 80-42* 1-074 16-951 35° S0-46 80-.46* 
40 87-60 87-57 10 37-80 S1-73 
45 94.99 94-87 45 94.66 95-01 
DU 102.33 102.35* 50 102.29 102.20* 
55 109.99 109.92 55 109.65 109.56 
60 117.67 117.67* 60 1i6.84  116.84* 
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Tabelle 11. 
Buttersaures Silber. 
Bei 25° gesättigte Lösung. 
= 0.00000397 + 0:00000011032.1 

+ 0.00000000075 .1?. 

t 1.10-7 4,.10-7 
beob. ber. 
71-97 71-97* 
79.74 79-55 
35 87:65 S7-.50 
40 95-84 95-84 * 
45 10457 10453 
50 1135-63  113.65* 


0:52154 37-43 25° 
30 


Bei 30° gesättigte Lösung. 

S,, = 0.0000037545 + 0-00000011701. £ 

-- 0.000000000518 . 1? 
77.61 77-.61* 
85.27 85-15 
92.85 92.94 
100:99 100.99* 
109-098  109-30 
117-60  117.60* 


0.5607 34-861 30° 
35 
40 
45 
50 


55 


Bei 35" gesättigte Lösung. 

S,. = 0-.000002118 + 0-000000194745 .t 

— 0.000000000397 .t? 
35° 84-48 84-48* 
40 92.24 92.73 
45 100.87 100.78 
HU 108-635  108-63* 
55 116-085 116.20 
50 123.74 123.74* 


0.5024 32-496 


Tabelle 12. 
Isobuttersaures Silber. 
Bei 25° gesättigte Lösung. 
3; = 0.0000031692 + 0:000000126608.. 1 


\- 0.0000000001482 . 12. 


1:0085 19-412 25° 
30 
35 


64-26 
71-17 
77-82 
s5-13 
91-64 


93.70 


64-26* 
71-01 
77.82* 
84-71 
91-67 
98.70* 


45 
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Bei 30° gesättigte Lösung. 

S.,. = 0-0000031636 + 0.00000012280 .t 
+ 0.000000000176 .t?. 
2.10-7 2,.10-7 

beob. ber. 
70.06 70.06* 

76-70 16-78 

83-39 83-57 
90.46 90-46* 

97-35 97-44 
104-50  104-.50* 


1-0598 18-497 


Bei 35° gesättigte Lösung. 
S;, = 0-.000002837 + 0-.00000013582 .1 
—+ 0-.000000000028 .1?. 
1.1155 17-605 35° 
40 
45 


50 


16-.25* 
s3-15 
90.06 
96-.98* 
1053-92 
110-87* 


16-25 
82.69 
9.71 
96-98 
103-48 
110.87 


HD 
60 


Tabelle 13. 
Isovaleriansaures Silber. 
Bei 25° gesättigte Lösung. 
0.0000040878 -- 0:000000107494 .£ 
+ 0-0000000007901 .E. 
72-69 


80.26 


72.69* 
80.08 
S8.18* 
96-52 
105-25 
114-.38* 


88-18 

96-54 

105.33 

50 114-538 

gesättigte Lösung. 

0-0000038587 + 0-00000012240 .1 

— 0.0000000005513 .t?. 

88-18 

96-41 

104-853 

113-586 

122.88 

131.88 


0-30185 69-51 88.18* 
96-37 
104-83* 
1153-57 
122.58 
131-88* 


35° 
40) 
45 
50 
55 


Hu 
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Unendlich verdünnte Lösungen. 


Das Leitvermögen der unendlich verdünnten Lösungen dieser Silber- 
salze wurde aus den beobachteten Leitfähigkeiten der entsprechenden 
organischen Natronsalze sowie des Natriumnitrats und Silbernitrats mit 
Hilfe des Gesetzes von Kohlrausch berechnet. Nach dem genannten 
(iesetz ist das Leitvermögen einer gelösten Verbindung gleich der Summe 
der Leitfähigkeiten der Ionen. 

Die Berechnung der Leitfähigkeiten der organischen Silbersalze bei 
unendlicher Verdünnung besteht demnach darin, dass zu dem beob- 
achteten Leitvermögen der betreffenden Natronsalze die Differenz addiert 
wird, welche sich aus dem Leitvermögen für das Silbernitrat und dem 
für das Natriumnitrat ergeben hat. 

Wie nun meine Zahlen für die Anfangstemperatur von 25° mit den 
früher für diese Salze beobachteten übereinstimmen, sollen folgende Ta- 
bellen zeigen. 

Tabelle 14. 
Salz 1.00 Ann 30-7 Ksch. Dift. 

AgNO, 123-45 124.20 — 0.75 

NaNO, 112-44 112-60 — 0.16 

Ag— Na 11-01 11:60 — 0:59 


Unter A,o0s Aroaı Stehen die von mir bei den Verdünnungen von 
400 und 1024 Litern beobachteten Werte, unter Ksch die von Kohl- 
rausch für unendlich verdünnte Lösungen dieser Salze gefundenen, in 
der letzten Spalte die Differenzen beider Werte. 

In der folgenden Tabelle (15) bringe ich unter A,,, die bei der 
entsprechenden Verdünnung von mir für die organischen Natronsalze 
gefundenen Werte, daneben unter Ostw. von Ostwald bei unendlicher 
Verdünnung beobachtete, sowie die zwischen beiden bestehenden Diffe- 
renzen. 

Tabelle 15. 

Salz Au: 30- 7 Ostw. Diff. 
Na, H,O, 85-01 85-00 + 0:01 
NaC,H,O, 80-86 81-00 — 0.14 
NaC, H,O, 77:88 77-40 + 0-48 
NaC,H,o, 14-86 75-40 — 0.54 


In der nächsten Tabelle (16) habe ich nun die Werte für die ent- 
sprechenden Silbersalze zusammengestellt. Als Differenz zwischen den 
Leitfähigkeiten des Ag- und des Na-Ions hatte ich 11-01. 10" gefun- 
den, musste also diese Zahl zu den für die Natronsalze erhaltenen 
Werten addieren, um die Leitfähigkeitszahlen der Silbersalze zu be- 


ent- 
den 
fun- 
nen 

be- 
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kommen. Zum Vergleich daneben gestellt habe ich die Werte, welche 
sich ergeben, wenn man die von Ostwald für die Natronsalze beobach- 
teten Werte um 11-60.10-° d. h. um die Differenz der Werte für Ag 
und Na nach Kohlrauschs Messungen vermehrt. 

Weiter ist unter O. und N. noch eine dritte Zahlreihe aufgeführt. 
Die Herren Nernst und Loeb untersuchten nämlich 10 Silbersalze auf 
ihre Leitfähigkeit bei 25°, um daraus einen möglichst genauen Wert 
für die Beweglichkeit des Ag-Ion zu ermitteln, und fanden Ag gleich 
59-1. Der wahrscheinlichste Wert für Na ist 48-6, woraus sich dann 
Ag— Na gleich 10-5 ergiebt. Dieser Wert (10.5) zu Ostwalds Zahlen 
ın der Tabelle 10 addiert ergiebt die Werte der Leitfüähigkeiten der 
entsprechenden Silbersalze, meine dritte Zahlenreihe. Unter Diff. II. 
habe ich dann auch die Abweichungen meiner Zahlen von diesen ge- 
bracht, während unter Diff. I. die Abweichungen meiner von Ostwalds 
Zahlen aufgenommen sind. Unter Diff. III. endlich habe ich das Mittel 
aus beiden Differenzen gesetzt, Differenzen, welche man erhält, wenn 
man meine Zahlen mit den Mittelwerten aus den danebenstehenden 
vergleicht. 

Tabelle 16. 

Salz ,n.10-7 O.uK. O.u.N. Diff. I Diff. II Diff, III 
AgC, H,O, 96-02 96-60 95-50 — 0.58 + 0.52 — 0.03 
AgC,H,0, 91-87 92.60 91-50 — 0.73 + 0:37 — 0.18 
AgC,H,0, 88:89 89.00 87:90 — 0.11 + 0:99 + 0-44 
AgC,H,O, 85-87 87.00 85-90 — 1.13 — 0.03 — 0.58 


Unter den 10 Silbersalzen, welche Nernst und Loeb untersuchten, 
befand sich auch das essigsaure Silber. Das hierfür von ihnen gefun- 
dene Leitvermögen für unendliche Verdünnung ist 956.10", wovon 
meine Zahl 96-02.10-" um + 0.42.10" abweicht. 


Bevor ich jedoch die Tabellen für die Leitfähigkeiten der unend- 
lich verdünnten Lösungen selbst anführe, noch einige Worte über die 
Darstellung dieser Lösungen. Vom Natrium- und Silbernitrat sind die 
konzentrierteren Lösungen durch Abwägen der berechneten Menge des 
getrockneten Salzes und Auflösen desselben in der berechneten Menge 


Wasser erhalten, durch weiteres Verdünnen dieser Lösungen dann die 
verdünnteren. Die Lösungen der organischen Natronsalze wurden er- 


halten durch Vermischen der betreffenden Säuren mit Natronlauge. Es 
ward erst !/,,, Normalnatronlauge dargestellt, durch Vergleich mit dieser 
der Titer einer beliebig verdünnten Lösung einer der betreffenden Säuren 
festgestellt. Diese Säurelösung wurde dann durch Verdünnen auf einen 
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Gehalt von einer "/,,o-Normallösung gebracht und nochmals daraufhin 
geprüft durch abermaliges Vergleichen mit der !/,„.-Normal-Natronlauge. 
Durch Vermischen gleicher Volumina beider Lösungen, der der Base 
und der Säurelösung, entsteht eine !/,,.-Normal-Salzlösung, die beim 
Verdünnen auf das doppelte Volumen die !/,„o-Normallösung ergiebt. 

Da die Leitfähigkeitsmessungen der unendlich verdünnten Lösungen 
des buttersauren und isobuttersauren Salzes, wie sie bei 25° von Ost- 
wald ausgeführt wurden, einen Unterschied nicht erkennen lassen, wur- 
den hier nur die Leitfähigkeiten der Lösungen des buttersauren Natriums 
bestimmt. Dafür wurden aber beim Natriumbutyrat vier Versuchsreihen 
angestellt, während für die unendlich verdünnten Lösungen der übrigen 
Salze nur je zwei Versuchsreihen zur Bestimmung der Leitfähigkeiten 
ausgeführt wurden. 


Tabellen der Leitfähigkeiten der unendlich verdünnten Lösungen. 


In den folgenden Tabellen (17—19) gebe ich nun die einzelnen 
Werte für die Leitfähigkeiten der unendlich verdünnten Lösungen, und 
zwar in Tab. 17 die der Natronsalze, in Tab. 18 die des Silbernitrats 
und im Anschluss daran in Tabelle 19 die Differenzen zwischen den 
Leitfähigkeiten der unendlich verdünnten Lösungen des Silbernitrats und 
des Natriumnitrats, also die Werte, welche zu den für die organischen 
Salze ermittelten addiert werden müssen, um die für die entsprechenden 


Silbersalze gültigen zu ergeben. Es folgen dann die auf diesem Wege 


für diese Silbersalze berechneten Leitfähigkeitszahlen in den Tabellen 20, 
21, 22 und 23. Für die Silbersalze habe ich auch hier stets die Inter- 
polationsformeln berechnet. 


Tabelle 17. 
Salpetersaures Essigsaures Propionsaures 
Natrium Natrium Natrium 

db AT et m: et ut Kt A 
25° 107-15 112.44 80.90 s5-01 77-39 80.86 
30 11824 124.08 89-88 34-99 s5-04 9.54 
40 140.79 147.23 107:76 113-05 103.64 108-65 
DV 162.87 171-42 127:09 1353-50 121-42 127:75 
HU 184-72 194-54 147:95 153-49 140-658 146-71 


Buttersaures Natrium Isovaleriansaures Natrium 
25 16-45 77:88 13-13 74-86 
30 54:69 87:18 81:37 s3-18 
4) 101.84 106.59 97-88 100.24 
50 118.51 125.34 115-06 117-71 
60 137.44 143-52 132.19 135-25 
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fhin Tabelle 18. 


uge. Salpetersaures Silber. 


Base 


zen 7° Au. 17-7 beob, Aus. 10-7 ber. 
t. 25° 123-45 123. 45* 
gen 30 135:59 135.12 
)st- 10 159-40 159.40* 
vur- 50 184-351 184-935 
21:72 211.72* 


S,024 — 000000698 + 0-000000198932 .t + 0.0000000006267 . 2. 


ums 

hen 

ei Tabelle 19. 

Igen 

iten Die Differenzen der Leitfähigkeiten des Silbernitrats und Natriumnitrats. 
T 25° 30° 40° 50° 60° 

ing (Ag) 123-45 135.59 159-40 184-81 211.72 

rc Na) 112.44 124-08 147:23 171-42 194-54 


Aa (Ag-Na) 11-01 11-51 12-17 3.39 17-18 


>n. 


Inen 


und Tabelle 22. 


Buttersaures Silber. 


Tabelle 20. 


rats a .. 
Essigsaures Silber. 


den a - R 
Unendlich verdünnte Lösung. 


Sac = 0-.000005022 —+- 0.000000133545 . 
+ 0.000000000845 .#?. 


Unendlich verdünnte Lösung. 
0.0000056639 + 0-00000013429 . £ 
- 0.0000000009292 .1?, 


und 


"hen 


ıden ».10-7  2,.10-7 0-7 1.1307 
Vege beob. ber. beob. ber. 
20, - - 25° 96-02 96-02* ’ 38.89 88.89* 
106.49 105.29 i 98.69 97-89 
115.02 107-31 


ter- 
125.22 125-22* 117-16 117:16* 
147-32 147:02 138-16 138.12 
170.67 170.67 * 150.70 160.70* 


Tabelle 21. 
Propionsaures Silber. 

Unendlich verdünnte Lösung. 
0-000005 -+ 0-.000000151544 .t 

+ 0.0000000006378 . 1? 

25° 91-87 91-87* 

30 101:05 101.20 

35 — 110.85* 

40 120-82 120.82* 

50 141-15 141.72 

60 163:8d 163-89* 


Tabelle 23. 
Isovaleriansaures Silber. 
Unendlich verdünnte Lösung. 

Sc = 0.0000048247 + 0-.000000133972 .t 
+ 0.0000000006609 .t?. 

s5-87 85-87* 

94.69 94.39* 

_ 103-23 

112-41 112-41* 

131-53 131-75 

15243 152-43* 
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Tabellen der Dissociationswärmen. 

Zur Berechnung der Dissociationswärmen war die Formel: 
198.7? 22. —Au|1 8. 1 0984| 

1000 io — A \Ao 97 u, 971 
aufgestellt. Es ist darin 

1 273° +1", also die absolute Temperatur, 

4, das molekulare Leitvermögen einer bei ?" gesättigten Lösung 

bei der Temperatur £°, 


0 = 


t 


Au das molekulare Leitvermögen einer unendlich verdünnten Lö- 
sung bei der Temperatur f°, 
O4, — b12ce | 
v1 
dir 
7 
quadratische Zunahmekoöffizient für A, resp. 4% ist, da die Werte für 
die molekularen Leitfähigkeiten berechnet wurden nach der Gleichung 
1, =atbttett 
Tabelle 24. 
Salpetersaures Silber. 


rg 10-7 % -10— 7 AT . ' Q 
102.25 123-45 1.932310 2.30267 — 0.186 
108.00 123-45 2.14280 2.30267 — 1.878 
111.02 1253-45 2.12101 2-30267 — 0.868 
114.34 123-45 2.185721 2.30267 — 0.542 
116.87 123-45 2.25822 2.30267 — 0.255 


118.74 123-45 225770 2.30267 — 1.725 


‚ wo 5 resp. b, der lineare und e resp. e, der 


—hb+20t 


Essigsaures Silber. 
70.04 96-02 1:35860 1-S0750 0-47. 
74-84 106-49 1-41070 1-90042 — 0.797 
80.42 115-02 1-41670 1-99344 — 0.314 


u un 
at ch 
nn 

Re 


: I ee 


Propionsaures Silber. 
69-03 91-87 1.485590 1.353434 — 1.371 
74-55 101-05 1-45740 1-89812 — 0.674 
80-46 110.85 1-45575 1.961890 — 0.344 


Fee ee u. 
> - ; -o = u 


Bez 


Buttersaures Silber. 
11-97 83-89 1-47820 1-7580 — 0.838 
77.61 98-69 1-48090 1.8425 0.424 
54-48 107-31 1:66955' 1-9270 — 1-954 
!, Der exceptionell hohe Temperaturkoöffizient 1-66955 scheint auf eine Zer- 
setzung des Salzes hinzudeuten. Auf die leichte Zersetzlichkeit dieses Salzes habe 
ich ja schon an früherer Stelle hingewiesen. 


Über Lösungs- und Dissociationswärmen. 


Isobuttersaures Silber. 


ir . 10-7 in . 10-7 u .10-° Oi . 10-7 
64-26 88.89 1-34018 1:7580 0.874 
70:06 98.69 1:33360 1:5425 — 0.295 
76-25 107-31 1-37780 1.9270 — (0.095 


Isovaleriansaures Silber. 
72.69 85-87 1-46999 1-67017 
88-18 103-.23 1-50991 1-50235 


sung 


Lö- 
Berechnung der wirklichen Lösungswärmen. 


Die vorangestellten Untersuchungen gestatten nun auch die Berech- 
nung der wirklichen Lösungswärmen. Unter wirklicher Lösungswärme 
verstehe ich dabei die Wärmemenge, welche bei der Auflösung einer 
(rammmolekel Salz zu gesättigter Lösung wirklich verbraucht wird. 

Löst sich nämlich eine Grammmolekel Salz in Wasser, so wird, 
wie schon erwähnt wurde, zugleich ein Teil des gelösten Salzes in seine 
freien Ionen dissociiert. Die wirkliche Lösungswärme ist also die Summe 
aus der Wärmemenge, welche zum Auflösen des Salzes, und der, welche 
zur Ermöglichung der Dissociation des einen Teiles verbraucht wird. 

0 Für die erstere, die ich einfach als Lösungswärme bezeichnet habe, 
4 ' 
.186 ist die Gleichung V=— . ee hi 
1.878 1000 0, v1 
1.868 abgeleitet worden. 
542 Die Dissociationswärme einer vollständig in ihre freien Ionen ge- 
233 spaltenen Grammmolekel Salz fanden wir ferner bestimmt durch die 
1.125 Gleichung 
o_ 18 2 hf do _1 dal 
405 1000° ig —h Wo DT ), OT] 
2 Wenn sich eine Grammmolekel Salz löst, wird aber nur ein Teil 


derselben in seine lonen dissociiert, den wir gleich M- _ setzen können. 


= IR 
1-371 r 4, 


Die dabei verbrauchte Dissociationswärme ist dann gleich @- ; 
"I 

344 Hiernach findet sich als wirkliche Lösungswärme (L) bei der Auf- 

lösung einer Grammmolekel des Salzes bei der Temperatur 7 
)-838 2, : 
1.424 L=%:- I + W oder 
1.934 k i 
198 „.. [ ds 24% KLe 1 9%,| 1 dC, 


»ı Zar. —— . 2 | . — . ‚ Furs nf * m . 
e Er 1000 LES: dee 7 ı, 237Tl 0 A7} 


wobei auch ZL in gewöhnlichen u alorien gemessen wird. 
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Tabellen der wirklichen Lösungswärmen. 


In den Tabellen der wirklichen Lösungswärmen gebe ich die ein- 
zelnen Werte für 7, A,, A», @&, W und ZL. 

Es bedeutet 

275° +", also die absolute Temperatur, 

das molekulare Leitvermögen einer bei # gesättigten Lösung bi 

der Temperatur ?°, 

das molekulare Leitvermögen einer unendlich verdünnten Lösung 

bei der Temperatur £°, 

die Dissociationswärme einer völlig dissociierten Grammmolekel de: 

Salzes, 

die Lösungswärme einer Grammmolekel gelösten, aber nicht disso- 

ciierten Salzes, 


die wirkliche Lösungswärme. 


Tabelle 25. 
Essigsaures Silber. 
3,.10- 7 ann . 10-7 
70:04 95-02 
74-54 106-49 
80-42 115.02 


Propionsaures Silber. 
59.03 91.87 1-37 
17453 101-05 — 0.674 
S0.46 101-S85 — (1.544 


Buttersaures Silber. 
71-97 38.89 — 0.838 
17-61 98-69 0.424 
S4-48 107-531 1:934 


Isobuttersaures Silber. 
54-26 S8.89 — (1.874 
70-06 93.549 0.2495 
76.25 107-31 — 0.095 


Isovaleriansaures Silber. 


5" 72.69 5-8 — 1.022 


25 — 3-205 
Dr) 
oO.) 


SS-.18 3-2: — 2.123 2.368 — 4.181 
Es gereicht mir zur besonderen Freude, meinen hochverehrten Leh- 

rern, Herrn Geh. Reg. Rat Professor Dr. Landolt für das mir in so 

reichem Masse bewiesene Wohlwollen, sowie Herrn Professor Dr. H. Jahn 


für die Anregung zu dieser Arbeit und die mir stets zu teil gewordene 
liebenswürdige Unterstützung auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank sagen zu können. 
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Die Multirotation der Dextrose, 
Von 


A. Levy. 


Die Multirotation, welche mehrere Zuckerarten zeigen, ist seit ihrer 
Entdeckung der (Gegenstand grossen Interesses gewesen, weil schon 
Biot festgestellt hatte, dass die Drehung der Polarisationsebene eine 
rein konstitutive, den Molekülen anhaftende Eigenschaft ist und man 
deshalb bei allen ihren Begleiterscheinungen auf wichtige theoretische 
Ergebnisse hoffen durfte. Aber während ein anderes, in vielen Be- 
ziehungen sehr ähnliches Phänomen, das der Inversion des Rohrzuckers, 
hinreichende Erklärung gefunden und wertvolle theoretische Aufschlüsse 
geliefert hat, ist eine befriedigende, allgemein angenommene Theorie 
der Multirotation noch nicht aufgefunden worden, obgleich es an ein- 
sehenden Untersuchungen und Erörterungen über den Gegenstand nicht 
sefehlt hat und die Kenntnis der Erscheinung schon fast 50 Jahre 
zurück datiert 

Durch die neueren Untersuchungen von Jacobi!) über die Phenyl- 
hydrazonbildung in frischen und älteren Zuckerlösungen ist es wahr- 
scheinlich geworden, dass der Zucker innerhalb der Lösung einen Hy- 
dratationsprozess erleidet, auf den der Rückgang der Rotation zurück- 
zuführen ist. 

Damit in Übereinstimmung steht die alte Beobachtung von Erd- 
mann?), dass der Rückgang der Multirotation durch Zusatz von Säuren 
beschleunigt wird, sowie die von Hesse°®), Urech*) und Tollens?°), 
dass die Gegenwart geringer Mengen von starken Basen genügt, um der 
Lösung sofort das geringere Drehungsvermögen zu geben. Ebenso ist 
die Dubrunfautsche Beobachtung‘), dass bei Auflösung des Zuckers 
in Methylalkohol der Rückgang der Drehung sehr stark verzögert wird, 
im Lichte dieser Theorie unmittelbar verständlich. 


!, Lieb. Ann. 272, 170. 

?) Dissertatio de sacharo lactico et amylaceo. Berol. 1855. Referat: Jahres- 
bericht für 1855, S. 671. 

®, Lieb. Ann. 176. *) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2132 

°) Lieb. Ann. 271, 49. °, Compt. rend. 42, 228. 


302 A. Levy 


Vergleichende Messungen über die beschleunigende Wirkung der ver- 
schiedenen Säuren liegen bis jetzt nicht vor. Ich habe daher auf Ver- 
anlassung von Professor Dr. H. Jahn die nachfolgende Untersuchung an- 
gestellt, um diese Lücke auszufüllen. 


Zur Ausführung der Beobachtungen diente ein grosser, vorzüglich 
funktionierender Halbschattenapparat von Schmidt und Haensch, deı 
"000 Skalenteile abzulesen gestattete, wobei jeder Skalenteil ”,, wirk- 
lichen Kreisgraden entspricht. Die Röhrenlänge betrug stets Sdm, weil 
eine kürzere Röhre die Beobachtungstehler zu stark vergrössert hätte. 
Freilich involvierten die langen Röhren den Übelstand, dass mehr als 
zehnprozentige Lösungen überhaupt nicht, und auch minderhaltige bei 
Zusatz von Salzlösungen oder relativ geringen Trübungen nur schwer 
sichere Ablesungen erlaubten. Diese Schwierigkeit wurde durch mehr- 
maliges Filtrieren und Beschränkung auf 2- und 3 prozentige Lösungen 
umgangen. Auch wurde die Helligkeit der Flamme durch Verwendung 
von Bromnatrium möglichst gesteigert. Eine wenig beachtete, abeı 
immerhin bedeutende Fehlerquelle bei längere Zeit fortgesetzten Beob- 
achtungen mit Natridm- und besonders Bromnatriumlicht entspringt aus 
dem häufig nötigen Wechseln der Platinstäbe in der Flamme und der 


dadurch bedingten, oft beträchtlichen Änderung des Nullpunktes. Ich 
suchte dem aus dem Wege zu gehen, indem ich die Flamme nur wäh- 


rend der jedesmaligen Ablesung in Brand erhielt, gleich nach jeder Ab- 
lesung aber ausdrehte. So war während einer einstündigen Beobach- 
tung, da alle 5 Minuten abgelesen wurde, die Natriumflamme selbst nuı 
ca. 15 Minuten in Brand, so dass ich meistens mit einem Plattenpaur 
das unberührt an derselben Stelle der Flamme blieb, auskam; in der 
That zeigte sich der Nullpunkt am Schluss der ganzen Beobachtung 
immer unverändert. Die meiste Schwierigkeit erwuchs aus der Not- 
wendigkeit, die Temperatur während des Versuchs konstant zu halten. 
da bei der grossen Hitze der verschiedenen Flammen die Zimmertempe- 
ratur in dem verhältnismässig kleinen Raume stets rasch und beharrlich 
stieg. Die Röhren waren mit einem Glasmantel umgeben, durch den 
Wasser von genau zu regulierender Temperatur geschickt wurde; durch 
dien raschen Wechsel der Zimmertemperatur wurde es indes in vielen 
Fällen unmöglich, die Normaltemperatur von 20-0° dauernd aufrecht zu 
erhalten, jedoch sind die Abweichungen auf 0-2 bis 0-3° beschränkt ge- 
blieben. Der konstante Drehungswinkel wurde 24 Stunden später gleich- 
falls bei 20° bestimmt. Die benutzte Dextrose war als rein und wasser- 
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frei aus der C. A. F. Kahlbaumschen Handlung in Berlin bezogen 
und vor dem Gebrauch ohne Anwendung von Wärme mehrere Monate 
über Schwefelsäure im Vakuum bis zu konstantem Gewicht getrocknet. 
Für die Lösungen wurde stets derselbe Glaskolben benutzt, dessen Ge- 
wicht jedesmal kontrolliert wurde; auch das Gewicht des entleerten 


Wägeglases blieb annähernd dasselbe; so war es möglich, die gewünschte 


Ikonzentration der Lösung fast stets ganz genau zu erhalten. Auf die 
Innehaltung der Zeit wurde grosse Sorgfalt verwendet; durch längere 
Übung am Apparat war ich schliesslich im stande, bei sonst günstigen 
Bedingungen auf die Sekunde genau richtig einzustellen. Der Null- 
punkt und die konstante Drehung wurden durch 7 bis 12 Ablesungen 
ermittelt. Einen Massstab der Genauigkeit bieten folgende zwei Ta- 
bellen, von denen die erste einer besseren, die zweite einer schlechteren 
Beobachtung entnommen ist: 


26. Versuch.) 44, Versuch. 


Nullpunkt 1 nn Nullpunkt 2 Nullpunkt 1 gern Nullpunkt 2 
200.279 190.795 200-258 201-080 191-517 201-064 
200.278 190-807 200-256 201-087 191-516 201-094 
200-278 190-802 200.254 201-080 191-539 201-092 
200-276 190.800 200-253 201-090 191-526 201-080 
200.276 190.800 200.259 201:074 191-517 201-092 
200.281 190.794 200-257 201-082 191-510 201-076 
200.280 190.799 200-256 201-085 191-504 201-082 
200-277 190.796 200-256 201-084 191-510 201-084 
200.278 190.798 200-256 201-081 191-517 201-081 
) 977 q > ) 075 
2002 a. Mittel: Mittel: Mittel: ne 

Mittel: 190-805 200.256 201:082 191-517 2 

ren Mittel: 
Mittel: 201-085 
190-800 


Das Verfahren war bei allen Versuchen dasselbe. Zuerst wurden 
in dem Wägeglase 2 bis 3g Dextrose abgewogen, dann mittels Pipette 
die entsprechende Menge Wasser oder Lösung auf der Tarierwage an- 
nähernd genau in den Kolben gebracht, endlich dem letzteren durch 
\bsaugen mit Filtrierpapier oder Hinzutropfen auf der chemischen Wage 
das bestimmte Gewicht gegeben. Inzwischen war das Kühlwasser im 
keservoir auf 20° gebracht und der Nullpunkt des Apparats bestimmt 
worden. Dann wurde nach der Uhr die Mischung vorgenommen, drei 
bis fünf Minuten zur völligen Lösung geschüttelt, zweimal filtriert, in 
die sorgfältig gereinigte und getrocknete Röhre eingefüllt, die Röhre ans 
Reservoir angeschlossen und ca. 15 bis 20 Minuten lang das Kühlwasser 


he re te Aa 
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durchgelassen, ehe die erste Ablesung erfolgte. Nach jeder Ablesung 
wurde die Temperatur der Röhre notiert und Wasserstand sowie Tem- 
peratur im Reservoir kontrolliert und. nötigenfalls reguliert. Da jede, 
auch nur momentane Anderung der Temperatur die Geschwindigkeit 
des Vorgangs stark beeinflusste, musste das Kühlwasser die ganze Beob- 
achtungszeit über in ziemlich kräftigem Strome fliessen. Trotz des Fil- 
trierens und grosser Reinheit der verwendeten Substanzen kamen bei 
vielen Versuchen Trübungen des Gesichtsfeldes vor, die sich aus geringen 
Verunreinigungen (Filtrierpapierfasern) oder Temperaturdifferenzen er- 
klären. Solche Beobachtungen wurden, wenn die Genauigkeit der Ab- 
lesungen beeinträchtigt war, nicht berücksichtigt. Bei einigen Lösungs- 
mitteln, die den Birotationsrückgang sehr beschleunigen, wie starke 
Siuren und besonders Natriumacetat, war die Trübung dem schnellen 
Verlauf der leaktion zuzuschreiben: das Bild glitt gleichsam an den 
Augen vorüber, und es war oft fast ausgeschlossen, eine sichere Ein- 
stellung im richtigen Augenblick zu erzielen. 

In solehen Fällen machte ich jedesmal drei Ablesungen rasch nach- 
einander, wovon die mittlere genau auf die volle Minute fiel, und nahm 
aus ihnen den Mittelwert; sonst musste stets eine Einstellung genügen. 
weil sich herausstellte, dass, was durch mehrere Ablesungen an Genauig- 
keit der Beobachtung gewonnen, reichlich durch die Unsicherheit der 
Zeit aufgewogen wurde. 

Die Berechnung der Geschwindigkeiten geschah mittels der Wil- 
helmyschen Formel für Reaktionen ersten Grades, deren Zulässigkeit 
bei der Birotation Urech nachgewiesen hat. Da es indessen nicht 
möglich ist, die Anfangsdrehung für den Moment der Lösung zu finden. 
und der von Urech angenommene Wert (@==2-] der konst. Drehung %) 
nicht zu brauchbaren Resultaten führte, wurde die Gleichung so um- 
gestaltet, dass sie erlaubte, die Geschwindigkeit © zu finden, ohne di: 


a Ix Ix - 
Anfangsdrehung « zu kennen. Da 77 —= ((A— x), T ne (.dt, 
( 1i—% 
demnach — log(A — x) = (tt + konst., — so ist, bei Einsetzung von 
t—=t,:— log(A — a,)= Ü.t, + konst. 
und t—=t,:— log(A— 2,) = C.t, + konst., 
a A—ıx 
woraus man durch Subtraktion erhält log > 


— (dt, —t,). 


A—ı, 

Nun kann man aber A— a, und A— x, leicht finden, wenn man 
die gesamte reagierende Menge A als Differenz der unbekannten An- 
fangsdrehung « und der schliesslich noch vorhandenen Drehung 9 an- 
setzt. Denn da die Drehung zur Zeit f, = },, ist die dann umgesetzte 
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Menge #, = « — 3, : zur Zeit f, ist die Drehung =3,, also x, =« — 3, ; 
mt A— 2, =«—9—(e—B3) d.h =, —y und A—., = 
2—gp—le— B)—=2, —Yu.8 f. Wir erhalten also folgende Formel: 
I, — 9% 


log‘ 
—Yg 


“2 


1 x 
—=((t, —t,) und Om zer 3 log nat e — = 


Natürlich haftet auch dieser Formel eine kleine Unsicherheit in 
der Bestimmung von £, und £, an, da die Zeit der Mischung als f, ge- 
setzt ist, welche durchaus nicht mit der Zeit der Lösung identisch ist. 
Doch liefert die so gefundene Konstante immerhin bedeutend gleich- 
log ( s 
it "\A—x 
A=21 9g—g=1-lg anwendet. In letzterem Falle ist A—r = 
3—%. Die folgende Tabelle gehört zum 11. Versuch, der auf beide 
Arten berechnet ist. Die Logarithmen sind überall briggische, da es 
ja doch nicht auf die absolute Grösse von Ü ankommt. 


mässigere Werte, als wenn man die Gleichung ( = mit 


(11. Versuch.) 


der 


Mischung 
Temperatur 


7 
DZ 


3% A—ı 
T A—x log’ A—x) log k E log 


20.0 4:252 0.628359 0.08156  0.01631 
19-9 4-013  0.60347 0.106685  0-01067 
20:0. 3-718  0-57031 0 0.139854 0.009532 
19-9 3-428  0-53504 0.035527 6 0.005581 O-17511 0.008534 
19:9 3:218  0-50759 0.06272 10 0-00627 1 0-20255 0.008100 
19:9 2-.995  0-47611 0:09420 15 0-00628 | 0:23404  O.OOTSO 
19:9 2.797 0-44669 0.12362 20 0.006185] 0.263465  0-007553 
19-9 2.638  0-42127 0-14904 25 1000596 | 0.258858  0-.00722 
20:0 2.489 0.396502 0.174249 30 0.005811] 0.351415 0.006598 
0.0 2.5364 0-37365 0:19666 >» 0.005621 0.335650 0.006753 
6-908 20.0 2.244  0-35102 0.21929 EiT) 0005481 0359153 0.006553 
6-788 20.1 2.124  0-32715 0.245316 45 0.005401 0:38300 | 0.006349 
60-5465 20:0 1-982 0.297100 0.275321 50 0.005461 0-41305 | 0.006535 


Konstante Drehung y = 4-664. Mittelwert: C, = 0.005853, 


A 11 y 5.1504; log A =- 0-.71015. (', — 0-00833. 
Wie man sieht, weichen die beiden Werte für CE nicht nur im 
Mittel ganz bedeutend voneinander ab, sondern der nach der umge- 
wandelten Formel berechnete hat auch viel grössere Übereinstimmung 
der Einzelwerte als der mit der alten Gleichung gefundene. Ein grosser 
Vorzug der ersteren Formel ist auch der Umstand, dass man nicht ge- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII 20 
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zwungen ist, sofort nach der Mischung abzulesen. Denn diese Beobach- 


tungen können unmöglich richtige Werte geben, weil die Lösung noch 


nicht gleichmässige Temperatur hat!), und weil erfahrungsgemäss sich 


gerade beim Beginn einer Reaktion nicht selten Unregelmässigkeiten 
geltend machen ?). Die in obiger Tabelle bei €, an den ersten Werten 


. 
“dd 
f 
i 


bemerkbare grosse Abweichung vom Mittel ist daher auch bei der 


" grössten Genauigkeit und Sicherheit der Beobachtung (die der Versuch, 


A als einer der ersten, noch nicht zeigt) nicht zu vermeiden. Diese Übel- 


Kl stinde werden aber leicht unwirksam, wenn man im stande ist, 20 bis 


? 25 Minuten lang die Lösung sich selbst zu überlassen und erst dann 


mit der Beobachtung zu beginnen. 


Nach diesem Verfahren und mit dieser Berechnungsart wurde zu- 
nächst für einfache wässrige Lösungen der Dextrose auf welche Zucker- 


art im Interesse der Übersichtlichkeit die Versuche beschränkt wurden - 
in verschiedenen Konzentrationen und dann für Dextrose in mehreren 
Säuren, Basen, Salzlösungen und Äthylalkohol die Geschwindigkeit des 
Birotationsrückganges ermittelt, sowie dıe Beschleunigung resp. Verlang- 
samung, welche die verschiedenen Substanzen bewirken, festgestellt. Die 
Normalität resp. der Prozentgehalt dieser Lösungsmittel wurde durch 
N) sorgfältiges Abwägen der Bestandteile annähernd genau hergestellt, 
H eventuell durch mehrmaliges Titrieren kontrolliert. Kochsalz, Natrium- 
N sulfat und essigsaures Natron kamen wasserfrei zur Anwendung, der 
| Harnstoff wurde zwischen Filtrierpapier abgepresst. 


l. Wasser und Dextrose. 
Im ganzen wurden 15 Versuche angestellt, von denen folgende drei 
hier angeführt sein mögen: 
12. Versuch. 
Er“ Prozentgehalt: p 1-93S1 Konstanter Winkel: y = 9.224 
I 


Dichte d”, 1:00529 ; 


Prehungs- 
keit 


Reaktions 
geschwindig- 


r 


lemperatur 
eaktions 


Re: 


— 
De 
= 
— 
Den 
_ 
— 


| 2) 15-570 20.4 V 5%) 
| 30 15-170 20.3 ) 0:.00565 60 
N 35 14-751 20.2 10 O:-OOKOO 65 


1 
1 1) 20-1 3 0-OU656 
b3 1 
tie {0 14-302 20.1 15 0:00645 70 1: 
1 
1 


6 200 10 0-00652 
326 20.2 45 VOOHO! 
094 20.3 50 V-OOHSI 
938 20.0 an) 0-00670 


18 204 30 V.OOHTU 
1) 
) 


22:1, 16 13-986 20.2 2 000624 iD 
. H0 13-557 20.4 25 0.006653 80 


!, Bekanntlich entstehen während und nach der Lösung avch innere Wärme- 


In- 


Erscheinungen. 2\ Verel. Parcus und Tollens, Lieb. Ann. 257. 160. 
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(9. Versuch) 4. Versuch.) 


p 3:502 — 50084 
dA) = 1.0114 1-01775 
Yy — 16.592 - 23.694 


t 25 


Jr’ 
’ A) 


27-865 20.9 2 42.506 
27.060 20.9 ß 0.006549 3 39.046 
26-159 20.9 0.00719 37-6550 
25.637 20.8 F 0.006544 36-743 
24-927 20-7 s O.006H2 52 35.9353 
24.369 20-6 ” 0.0065? 55 34-750 
23-845 20.5 F 000636 B)e 34-173 
23-166 20.5 3 0-00677 ) 34-016 
22.7197 20.5 0:00656 „2 33-047 
22.171 20.5 ; 0.006587 yi 32.950 
21.837 20.5 5 0.006574 
21-470 20-5 55 0.006571 
21-088 20.5 60 V-OOHTD 


0.000643 
000624 
0.00617 
000614 
0.000646 
0:00656 
0-00640 
0-00659 
0.00645 


JUESUZJSLEJUEUUE De zz 52 


Aus den Versuchen berechneten sich folgende 
Mittelwerte von € für Dextrose und Wasser. 


Versuch  Prozentgehalt Temperatur 


0.9812 19-9--20:.0 0.005835 
0.99905 20.1— 20.2 0.006285 
1:9381 20.0--20.4 0.006458 
2.0003 19-9 —20-4  0-.00620 
2.0052 20.020.353 0.00631 
2.1128 19-9 — 20-8 0.006583 
2.2454 19-7203 0.005953 
2.2520 19-7 — 20.2 0.006085 
3:5020 21.5--20.9 000662 
3.5060 20.1--20.9 0.00679 
1.9972 21.1-20.8 0.00641 
4:94955 20.65— 20-49 0.000685 
4:99980 19-7 — 20:7  0-00673 
50084 20-1 20-; O.OU63S 
50725 19-9 — 20: VUOHLO 


Gesamt-Mittel: 


I. aus allen 15 Versuchen (bei ca. 20, 25° 2 —= 0.00637 
II. aus Versuch 1, 2, 3. 10, 11, 13, 15 (bei ca. 20-1° C 0:00610. 


Der Einfluss der Temperatur lässt sich an diesen Tabellen genau 
erfolgen; so differiert der Mittelwert für einen Temperaturunterschied 
von 0.15° um etwa 5°),. 


Die Versuche erstrecken sich auf Lösungen von 0.9 bis 50%, 


/uckergehalt; innerhalb dieser Grenzen erwies sich die Geschwindigkeit 


20* 
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des Rückgangs der Multirotation als völlig unabhängig von der Kon- 


zentration der Lösungen. 


Säuren und Dextrose. 


"1 A. Essigsäure. 
z 
F I. ?/,,-normal. 
we ü . zu " 
je 16. Versuch.) (17. Versuch 
Kt p 14-9968 p= 49992 
'" 
di) — 1.0174 di’ — 1.0178 
i = 
y- 23-867 (20-0° y= 23:896 (20-1 ® 
it, = 25 ı, = 
t Ri} T t—t “ t 3 IT t—t, Ü 
35 4.736 20-1 0 30 39-038 19.9 0 _ 
30 39-596 20-1 1) 0.006533 35 37-918 20-1 5 0-00667 
35 38-533 20-1 10 0.006521 40 36-859 20.2 10 0-00675 
40) 37-5753 20-0 15 000610 45 35-873 20.2 15 0-00679 
45 36-658 20.0 20 0-00607 50 35-104 20.3 20 0-00653 
50 35-525 20.2 25 0-00647 DD 34-258 20-3 25 0.006652 
55 34-537 20.3 30 0-00667 60 33-578 20.2 30 0.00647 
D 60 33-876 20-3 35 0:00651 65 32.806 20.2 35 0-00658 
65 35-129 20.3 40) 0-.00654 70 32-070 20.3 40 0-00669 
70 32-499 20.3 45 0:00649 75 31-506 20.4 45 0-00664 
i 75 31-661 20-4 50 0-00673 s0 30-948 20-4 50 0-00663 
80 31-023 20-4 55 0-00679 s5 30.374 20-4 55 0.006570 
I 
II. '/,,-normal. 
a 
Dit 20. Versuch) (21. Versuch. 
| p 3:5052 p = 35618 
in 
L.Afi ger 1:01?252 d’ — 1-01265 
i 4 + 
y = 16-755 (19.8° y 16-443 
t, 2» t, 30 
25 27-543 20-1 0 30 27-404 19-7 Ü 
30 26-702 2 5 0:00705 35 26-537 10.8 5 0:00751 
35 25.911 20.2 10 000712 410 IHTTT 19.9 10 0.007534 
40 25.253 2.2 15 0.006591 15 25-057 19.9 15 000735 
We 45 24.543 | 20-2 20 | 0.00707 | 50 4.373 | 19-9 20. .0.00743 
s 50 23-845 0-1 25) 0.00729 h5 4057 19-8 25 000670 
{ y 55 23.399 0. 0 0-10702 60 23-257 19-8 30 0-00731 
| 60 22.883 20-1 35 000702 65 22.857 19-7 35 0-00707 
ie 65 22.403 20-1 10) 000702 70 293.257 19-7 10 0.007553 
N 70 21-906 20-1 45 000713 iD 22.024 19.6 45 0-00697 
| 75 | 21-543 20.1 50 0.007065 80 21-757 19-6 50 0-.006574 
Su 21-185 20-1 DD 0-00702 s5 21-457 19-6 55 V-0UHH4 
# 85 | 20.843 | 20-1 | 60 | 0.00702 


Die Multirotation der Dextrose. 


II. '/, „normal. 
18. Versuch.) 19. Versuch. 
p 5.0011 p 50114 
dd 1.01875 da’ - 1:01809 
y 23-952 (20.3 % y = 24055 (20-0° 


= 25 u =0 


7 E ae , 4 ? T 


‘ 


39-830 20.2 0 i 38.964 20-1 

38-503 20.: ) 0-00758 35 37-812 20-1 h 0.006598 
37.316 20. 10 0-00749 4 36-734 20.2 0.0704 
36-334 20% 15 0.007290 { 35-744 20.2 f 0.00704 
35-260 20. 20 0:00737 { 34-711 20.2 : 0.0729 
34-332 20. 25 0-00738 5 33-894 20.3 > 0.00722 
33.534 2. 30 0.007531 ) 33-116 20-3 F 000721 
32.860 20.2 35 000717 ’D 32-544 20-4 35 0.006599 
32-100 20-4 40 0:.00724 31-590 20-4 0-.00726 
31-540 20-4 45 0-00712 30-844 20-4 0-.00727 
30-860 20-3 50 0-00723 30.564 20-4 5 0.00720 
30-.404 20.2 >> 0.000711 . 29.951 20.4 3) 00735 
29.824 20-1 60 000720 ( 24.500 20.4 ) 0.0729 


Se 


un} 


Mittelwerte von € für Essigsäure). 


Versuch Normal Prozentgehalt Temperatur 


41-9968 20-.0-—- 20-4 0.006545 
1:9992 19-9— 20-4 0.006654 
3-5052 20.1— 20-2 000706 
3-5618 19.5— 11-0 000713 
50011 20-1-- 20-4 V.O0T28 
n 5.0114 20-.1-— 20-4 0.007118 


(resamt-Mittel aus allen Versuchen (bei ca. 20.2): I. = 0.00654 ('/.,-normal). 
II. = 0.00716 ('/,,snormal). 


> 
) 
> 
> 
2 
| 
3 
’ 
t 
> 
) 


B. Propionsäure (’/,„-normal'. 


22. Versuch.) 23. Versuch 

pP. = 20004 pP. = 2.0040 

d?) — 1:.00647 4”) — 1:00684 

9 = 9494 : y 9.512 

ü = 30° ” 25° 

15-696 20-4 % 16-132 19-0 

15-237 20-4 0.006568 . 15-640 19-0 5 0-00671 
14-790 | 20:3 0.006586 { 15.240 19-2 0-00629 
14-440 | 20-2 0-00655 14-900 19-4 { 0-.00663 
14-115 20.1 0:.00639 3 14-540 19-4 0-00647 
13-486 19-9 0-00638 3 14-160 19-5 PL; 0-00614 
13-240 19.9 3 0-00526 Di 13-860 19-6 i 0-00609 
13-005 19-9 0.00618 ) 13-585 19-7 0-00603 
12-740 19:9 0.00625 £ 13-280 19-8 0-00612 
12510 20.0 0:00626 13-000 19-9 0.006158 
12-290 20:0 0.00629 12:699 20.0 0.006535 
12-486 2.0 Hi 0.00632 
12.278 20.0 0.006532 


31V 


Mittelwert 


A. Levy 


e von 4 


tür Propionsäure 


i Norn Prozentgehalt lempera Ü 
22 1, II 19.9-—— 20-4 006541 
+ RARNTETE) 19-0-—- 20-0 V.IMHIO 
Gesamt-Mittel aus beiden Versuchen bei ca. 19:8%ı: (= 0.006530. 


( Si 


hwetelsaure 


1 


‚o-normal). 


24. Versuch 25. Versuch. 

yp 30056 p 3.0404 

d 1:0] 194 d”) 1-01326 

y 14-365 20-2° y 14-571 (20.3% 

t, 2) E 30’ 
t IT 1—t, ( t' R} 1 t,—t, ( 
95 20.031 20.0) 0 30 18-343 20.2 v0 
30 18-031 20.0 4) VO1875 35 18-007 20.2 5 001892 
35 18-041 20.0 10 0-0u1879 40 17:338 20.2 10 O:O1SSH 
) 17:3=1 19-9 15 0.018260 > 16-8310 201 15 0-01871 
45 16-719 20-] auR) 0.01902 50 16-578 2-1 wu VOLISHS 
50 16-281 20-1 35 O-O1883 ip) 16-034 20-1 25 VO1SH2 
AB) 15-906 20.] 30 V-OISSH 60 \ 20-0 30 0.017498 
60 15-698 20-0 35 OV.OL80O im} 20 35 0.018200 
65 15-431 BIKE 4u 001814 70 U 4u) 0.0184 
zu 15-185 20-1 15 V-O1865 1D 20.0 45 V-U1S6H 
75 14-995 20.1 Hu 0.011908 Su 20.1 Au ‚001906 
SU 14-881 20.1 HB 01892 s5 14-950 20-1 Bu) 001912 
SH 14-795 .] 60 VOISGU 

Mittelwerte von € (für Schwefelsäure 
Versuch No Pı ntgeha lemperatuı € 
ar 1 > 32056 19:9 — 20-1 VOIS6H6 
25 Ep 30404 20.0— 20.2 V.O1S6H 
Gesamt-Mittel aus beiden Versuchen ‘bei ca. 20.09: (= O.OIR6H. 
). Salpetersäure ('/,‚-normal 

?6. Versuch 27. Versuch.) 

p 2.0015 p 30019 

ad” 1-VOSSG ee” 1:01305 

y 9.4565 20.00 Yy 14-214 

t, Ba] t, RT 
30 11-510 20.2 6 - u 19.173 DIL) 0 
3D 11-018 20.2 5 VUDZTS vn 18-0393 200 5 0.022659 
mW 10.578 20.2 10 0.2255 30 17-150 ° 20-1 10 09276 
45 10-402 20.2 15 0.002245 3D 16-481 20.2 15 0.022606 
50 10.1753 20.2 20 0.092285 tv 15-938 20.3 20 0.022094 
b5 10-047 20.2 35 0.021654 15 15-5u5 20-3 25 0-02.337 


Die Multirotation der Dextrose 


26. Versuch, Forts. 27. Versuch 


9.912 | 20.2 0.02179 5.21: 20:: { 0.025319 
9.814 >0.] >> 002168 48 ).: 5 0.002316 
9.721 20-1 40 0.022925 Bir: 2 0.023665 
3.031 20-1 45 V-O2377 ar A). 0.022106 
4.580 >0).] BR OV.P455 


Mittelwerte von € (für Salpetersäure 


Versuch Normal Prozentgehalt Temperatur 


26 2.0015 20.1— 20.2 002271 


21 , 30Uu19 20-0 20.3 0.022499 


(Gesamt-Mittel aus beiden Versuchen bei ca. 20-101: U 0.0228). 


E. Salzsäure. I. !/.,-normal. 

Versuch. 2S, Versuch. 
1-9996 - 2.0935 
1-00625 d’, = 1-00631 
9.520 - 9.597 
30" 


20.4 f) 14-547 
20.3 4) 001044 1019 20.5 £ 0.0465 
2.1 10 0-00999 VVOHH2 
20.0 15 O-01048 0-00967 
2.0 20 0:010U6 001003 
20) > 0.009965 V-LOYYG 
20) 30 0.009998 0:00984 
20-1 35 .0U97T% 0-01005 
20.2 10 0-01000 0.004984 
I). 15 0:00,75 0.010000 
10-954 20.2 50 0.00994 0.061001 
10.786 I. 55 0.010092 10.459 20. I.OOUHO 
10-791 20-5 V-OOLOS 


ibn in DL 


191 


5l. Versuch 30. Versuch. 
3.0009 30011 
1:-0101 r - 1:0105 
14-192 204 —= 14,191 
2» t, 30 
19-5 0 . 21.499 20.2 
19-7 5 V.OH94U 20.706 23 V-HOHHS 
19.9 10 V-O09H4 20.074 >).] 0.009042 
20-116 19.8 15 0.00927 10-498 20.0 5 0-00926 
19-487 20-0 2» 0.0039 18-958 20.0 h V-OO928 
18-950 21.0 25 0.109537 18-451 20-0 0.009446 
18-438 2.0 30 000946 17-974 20-1 i 00093 
17-979 20.1 35 0:00953 17-574 20-1 35 0.00957 
17-586 20-1 40 0.009527 17:246 20-1 . 0.000947 
17-314 20-1 45 0.00927 15-9656 20-1 f 0.00934 
16-936 20.2 50 V-00947 16-649 20-1 50 000946 
16-638 20.2 Ay) 0:OU9H1 8! 16-3»4 -1 a) VUOHDO 
16-374 2). IK) 0.009559 


312 A. Levy 
II. '/,.-normal. 
33. Versuch. 32. Versuch.) 
p 3:0031 p 30067 
d”, 1-01182 - 1:0120 
R y 14-243 20.0" Y - 14-382 20-2) 
ae t, 30" t, - 25° 
? rt. \£-% ce et 3 T t-t, + 
F 
a 30 17-788 0.2 0 25 18-795 19-8 0 
f 35 16-0976 20.2 > 0.02259 30 17-768 RIERN) A) 0-.02301 
40 16-273 20.2 10 0:02421 35 17-058 20.0 10 0.092296 
} 15 15-013 20.2 15 0.021580 10 16-409 20.0 15 0.002252 
50 15-523 MI-2 0) 0-02212 45 15-928 20.0 20) VOD2TS 
\ 4») 15-203 20.2 25 0.02270 50 15-509 20-1 >> 0.023571 
60 15-023 20.2 30 0-02191 aM) 15-274 2.2 30 0.023155 
65 14-838 20.2 35 0.02215 50 15-049 20.2 35 0.023544 
iv 14-675 5 40 0:02290 65 14-874 20.2 40 OPZS2 
6) 14-52: 20.3 45 0.002449 70 14-764 20.2 15 0-02361 
‘5 14-679 20.2 50 0.02344 
Mittelwerte von Ü (für Salzsäure). 
Versuch Normal Prozentgehalt Temperatur 9 
29 5 a 1:9996 200-204 0-010083 
Is ! 2.0039 20-3 — 20-5 0.009998 
\ 31 1 3:0009 19-5 — 20-2 0:00945 
30 Kin 30011 20.0— 20.3 V-OOVAR 
{ 33 4 3:0031 20.2 20.3 0.02276 
ft 32 7 3:0067 19-8 20.2 0.023524 
7 Gesamt-Mittel aus allen Versuchen. I. '/.,-norm. bei ca. 20.15): © 0.00971 
1 1. '/,,-norm. (bei ca. 20-25%: (= 0.02300. 
F. Chloressigsäure. 
I. '/o-normal. 
ki} 35. Versuch. 34. Versuch. 
Kal p 1:9998 p 2:0018 
d”) 1:-00863 d) = 1-00875 
y 9.510 20.1° y 9.502 20.0° 
t, 20’ t, 2) 
7 2) 15-298 20.2 1) 20 15-042 19-5 1) 
u 25 14-6934 20.3 5 0-OL058 25 14-465 19-8 4) 0.009594 
30 13-997 20.53 10 0.011065 30 13-954 19-8 10 0-00950 
35 13-490 20-3 15 0.01084 35 13-480 19-9 15 0.009556 
40) 13-035 20-4 20 0.01077 4) 13-092 19-9 20 V.HOHLL 
15 12.660 20-4 25 0.01057 45 12-764 20-0 25 0-00920 
; Juin." 50 12274 20.5 30 .0.01069 50 12.382 200 30 . 0-00947 
. 4M) 11-924 20-6 35 0.010858 55 12:054 20-0 35 V-0U0962 
| kan, 60 11-735 20.5 40 0.010038 60 11-854 20-0 40 0-00930 
GR 65 11-410 20-4 45 001075 65 11-620 20.0 45 0.00928 
70 11-280 20-5 50 0.01029 70 11-442 19-5 50 000911 
75 11-065 20.6 55 0.010538 7» 11-177 20-1 35 0.00945 
Ki x 10.832 20.7 60 0.010659 RO 10-978 20-1 60 0.000957 


Die Multirotation der Dextrose. 


II. '/.-normal. 

. Versuch. 37. Versuch 
1:9970 == 2.0025 
1-0117 ‚= 1017 
9.550 20.00 - 9.564 20.0° 

i - 20° 

( T 


14-741 20. 0 - 2 14-6598 20.0 E* 

14-050 207 5) 0-01241 35 14-060 20.0 5 0.01153 
13-447 20-5 10 0-01245 F 13-531 20-0 0-.01120 
12-940 20.2 15 0.011234 35 13-056 20-0 0.O0111E 
12-454 20.: 2) 0.01261 12-633 20.0 0.01117 
12-101 20. 25 0-.51234 4 12.228 20-1 2 0.011539 
11-790 20: 30 0-01217 F 11-818 20-1 F 0.011191 
11-506 20: 35 0-01211 bi 11.591 20-1 3 0.011553 
11-246 20-3 40 0.01214 ) 11-351 20.0 0-01146 
11-060 20. 45 0.01191 1 11-148 20.0 0.011535 
10-883 20.2 50 0.011881 10-962 0-0 0.011350 
10.696 20. BR) 0-01193 : 10-787 20.1 5 0.011352 
10.539 20.2 60 0-01200 S 10-:603 20-1 0.01156 


Mittelwerte von € (für Chloressiesäure). 


Versuch Normal Prozentgehalt Temperatur 


1:9998 20.2 — 20-7 001065 
2.W1S 19-5— 20-1 0.009453 


. 1:9970 20.2 20-5 001218 
fr 2.0023 20.0-—20-1 0-.01141 


(sesamt-Mittel aus allen Versuchen: I. Y/,„-norm. (bei ca. 20.25", €’ — 0.01004. 
II. '/,„-norm. (bei ca. 20.4% € — 0.01179. 


G. Dicehloressigsäure 
I. "/,„-normal. 
"ersuch. 38. Versuch. 
1:9966 —= 2.0045 
1-01080 1-01084 


9.458 (20.29 — 9.456 (20.0° 
20’ 30’ 


13-803 20. _ y 13-798 20:0 

15-045 20: h) 0.016658 2 13-038 0) 001671 
12.388 20% 10 0.01711 i 12-374 20-1 0.01726 
11-889 20.2 15 0-01681 35 11-883 20-1 { 0.016854 
11-422 20.2 20 0-01724 11-413 20.2 = 0.017309 
11-100 20-2 25 0.01690 45 11-083 20.2 % 0.017085 
10.873 20.3 30 0-.01624 i 10-841 20.3 3 0-01654 
10-605 20.3 3D 0.01652 H 10.543 20.5 3 0-.01718 
10-402 20.: 4) 0-01658 10.437 2.0 0-01615 
10-2650 2A. 45 0-01631 >D 10-269 20.0 4 0.01617 
10-128 20-0 ; 001621 
10-026 IN) ; 0:01603 
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nme 


I). Versuch 


A. 


Levy 


Il. ",,-normal. 


11. 


Versuch. 


p 1:9094 p >.I008 
d”, 1:0)790 d”, 1:007953 
y 9.437 20.0 yg: = N.476 20-1° 
t, Bin r a) 
t n T 't-t, 2 t B 1 w—t, ( a 
2u 14-076 14.9 0 20 14-122 20.0 v0 
25 13-508 20-0) > .O1154 25 13-522 20.0) 5 0.011201 
30 13-000 20-1 10 0.011465 30 13-027 20-0 10 0.011167 
D 12-566 20.0 15 001140 35 12.53 20. 15 0-01211 
tv 12-140 2.0) Mi) 0.011753 40 12-.116 %).] 2 0.012217 
16) 11-830 20.0) > 001150 45 11-176 20.2 Pu) 0-01221 
50 11:555 20.0 30 0.011935 HU) 11-516 20.2 30 001191 
55 11-313 20.0 35 0.011235 4M) 11-187 20.3 35 0.012549 
IN 11-120 IN. 10 0.0110] 50 10.922 20-3 4 0.019267 
65 10-8651 RIRN) 15 0.011399 65 10-716 20.1 t5 001275 
70 10-562 20.1 50 0.001262 
YB 10.442 0-1 DD 0.011240 
Su 10.320 U) 50 0.1255 


\Mittelwerte 


Versuch Norı 


von 


für Dichloressigsäure‘. 


Prozentgehalt lemperatur 4 
39 I 1-9966 20.1-— 20-5 0.0167] 
38 . 2.0048 


in ? 
11 


1-009 


} 


>.OUONS 


(resamt-Mittel aus allen Versuchen: 


13. Versuch 


/’ 2.0005 

d”, 1:0130 

Yy 9.554 20.0' 

t, 2 
2 12-515 20.2 0 
25 11-900 20.3 5 
30 11-363 20.3 10 
35 10-451 20:3 ) 
0 10-585 20.3 20 
45 10-397 30-4 35 
50 10-195 2u.2 30 
DD 10-028 20.3 55 
60 9.4301 20. 10 
65 4.807 20.4 45 
70 Aria 2.4 Fu 


20.0— 20.3 


1.9 20-1 
I0— 205 


I. '/ „-norm. (bei 


10 
. 
&: 


‚norm. (bei 


Triehloressirsäunre 


02305 
0.079281 
0.022649 
0.023672 
1.022359 
0.022652 
002314 
002393 
0.072405 
V.O229S 


normal 


12-375 
11-701 
11-206 
10.806 
10.517 
10-310 
10-176 
10-015 
9.041 
4.870 


4.825 


VOLSHS 
V.OLIHS 
V.O1228 
ca. 20.29) ( 


ca. 20-19) € 


- (.01H70, 


VO 185 


Versuch e 
2.0084 
1:-0120 


9.6505 20-1' 
so’ d 


1.2 0 t 
20-3 5) 0.002422 
v2 10 0.938] [8 
20.2 > 0.0242) 
20.2 20 0-02412 
"920.3 25 0.025377 | 
11-9 30 O-UYPS6 - 
14-8 35 0.092371 i 
20.1 40) VA ( 
20.2 15 0.022064 
0. 50 VOIP) ‘ 


Die Multirotativn der Dextrose. 315 
Il. "/,,- normal. 

14. Versuch 45. Versuch.) 

p — 2.0001 p 2.0006 

d=) 1:00919 dd’ — 1:0090 

4 9.438 (20-1° y 9.483 190.2" 

t, 20 t, 2) 
R" ? fi w—t, G t' P T t, i C 
20 13-776 20-1 0 20 13:240 20.3 0 
25 13-076 20-1 1) 0.015209 25 12.666 20.3 5) 0.001440 
u 12-529 20-1 10 0.01472 30 12-142 20.4 10 0.01501 
p) 12-047 20.1 15 0.014772 35 11-756 9.4 15 0-01455 
10 11-615 20.2 2U 0.0149 40 11-370 20-4 2u 0-01495 
45 11-254 20.3 25 0.015153 45 11-030 20.5 25 0.01541 
50 10-945 20-3 30 0.01483 50 10-777 20.5 30 0-01543 
55 10.705 20.3 35 0.01527 55 10.550 20.6 3D 0-01562 
50 10-505 20.3 0) 0.01525 60 10.382 20.5 10 0.015535 
65 10-378 20.2 45 0.001476 u e 
0 10-221 20.2 50 0.001487 
6) 10-088 20.2 5 0:.01499 75 10-008 20.5 55 0:01554 
SU 4.489 0.2 60 0.014094 x 9.920 20-5 60 0.01557 


Mittelwerte von ( (für 


Trichloressigsäure 


Versuch Normal Prozentgehalt Temperatur ( 
43 E27, 900005 20.2 20-4 0.023009 
42 Rio 2.0084 19-8— 20.3 0.025342 
44 1: 2.0001 20-.1-—- 20.3 0.014098 
45 3 BAUEN 2I.3— 20-6 0-01520 


Gesamt-Mittel aus allen Versuchen: 1. 


Mm,” 


1 . 
‚norm. 
„„norm. 


Die Geschwindigkeit des Rückgangs ist 


(bei ca. 


bei ca 


nicht 


20.259) € 


20.350) C 


nur von 


0.02325. 


0.01509. 


der Natur 


Noch deut- 
licher tritt das hervor, wenn man durch Subtraktion der für Wasser 


der Säure, sondern auch von ihrer Konzentration abhängig. 


erhaltenen Geschwindigkeit die durch die Säure herbeigeführten Be- 
schleunigungen berechnet und vergleicht (siehe folgende Seite). 

Die Beschleunigung des Birotations-Rückganges ist also offenbar von 
d. h. der 
Wasserstoffionen wird auf die Beschleunigung von entscheidendem Ein- 


der Konzentration der Säure abhängig die Konzentration 


D1d 
tluss sein. Somit müsste die Beschleunigung des Multirotationsrückganges 
ein Mass der Aftinitätsgrösse abgeben, in derselben Weise, wie Inversion 
des Rohrzuckers, Katalyse des Methylacetats und elektrische Leitfähig- 
keit. 


In der That erhält man. wenn man die Säuren nach der Grösse 


ordnet, 


ihrer Rückgangsbeschleunigung 


der Anordnung nach der Höhe 


der Aftinitätskoeffizienten. 


dieselbe Reihenfolge wie bei 


Bezieht man 


die Zahlen für die Beschleunigung auf die für Salzsäure gefundenen, 


# 


1 
> 
“ 


316 


so findet man auch einen zahlenmässigen Ausdruck für 


A. Levy 


schleunigung durch die verschiedenen Säuren: 


Substanz 


Normal 


Geschwindigkeit ") 


Beschleunigung durch Säuren. 


Temperatur 


Beschleunigung ! 


im Mittel 


; 610 20-1 
l. Wasser: 637 20.2D 
2. Säuren: 

A. Essigsäure 1). und 20.2 17 
AR 716 20.2 79 

B. Propionsäure 2 636 19-8 26 

641 20-15 > 

U. Schwefelsäure 1 IS66 20 1256 
D. Salpetersäure u 2285 20-1 1673 
E. Salzsäure ! url 20.15 361 
lo 2300 20.25 16490) 

F. Monochloressiesäure Un 1004 20.25 367 
1 1179 20.4 542 

1141 2.05 3 

(+. Dichloressigsäure ı 1670 20.2 1033 
1, 1183 2.1 573 

H. Trichloressigsäure ) @ 2325 20.25 1688 
1 1509 2).35 872 
un 1498) 20.2 (861) 


Zusammenstellung der 


N 


Säuren nach ihrer relativen Beschleunigung. 


1 


Relative Beschleunigung 


die relative Be- 


Saure ormal | Beschleunigung? 1 „,.n. Salz- N 

säure 1 „Hi l Mittel® 

1. Salzsäure un 361 0-21360 1:00000 100 
io 1690 1-00000 468100 

2. Salpetersäure lin 1675 0-98990 4-53400 98.99 

3. Trichloressigsäure Ale 1688 0-I9880 4-67 600 96-67 
Bi. 872 0.51600 2.41550 
(5 S61) 0.50946) | 12.388500 

4. Schwefelsäure an 1256 0.749320 3-47900 11-95 

5 Dichloressiesäure ya 1035 0.61124 2.86150 62-413 
!/ao 573 0.339305 1-58720 

6. Monochloressigsäure "ls 367 0-21716 1:01660 17-253 
a 542 0.320770 1-50140 
u 531) 0-31420 1-47100 

7. Essirsäure tn 17 0-01006 0.04709 4-697 
Ye 19 04675 0.218853 

8. Propionsäure “lan 26 0.015538 0.07202 1:632 
ea (31) (0:01834 (-O8H87 


Diese Zahlenwerte der 
rückganges müssten auch absolut mit den auf anderen Wegen gefun- 


!, Zur Vermeidung von Nullen mit 109000 multipliziert. 
Mit 100 000 multipliziert. 
®) Mit 100 multipliziert und auf '/,„-normal reduziert. 


relativen Beschleunigung des Multirotations- 
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denen Affinitätskoeffizienten der Säuren übereinstimmen; indes kann bei 
den verhältnismässig beträchtlichen Versuchsfehlern ein solches Resultat 
nicht erwartet werden. In der nachstehenden vergleichenden Übersicht 
der Affinitätskoöffizienten zeigen sich denn auch, besonders bei den 
schwächeren Säuren, erhebliche Abweichungen: 
Vergleichende Übersicht der Affinitätskoöffizienten. 
Multirotations- e 


Rückgangs- 
Beschleunigung! 


Elektrisches Katalyse Inversion 
Leitvermögen ? des Methylacetats des Rohrzuckers 


Salzsäure (— 100) 100 100 100 100 
Salpetersäure 98.99 99.6 9 100 
[richloressigsäure 96.67 62:3 68-2 75-4 
Schwefelsäure 71-95 65-1 73-9 13-2 
Dichloressigsäure 62-413 25-3 23-0 27-1 
Monochloressiesäure 17-253 4.9 4-3 4.84 
Essigsäure 4-697 1-424 0.345 0-4 
Propionsäure 1:632 0.325 0.304 


Kommen also die absoluten Werte der Beschleunigung nicht in 
Betracht, so ging doch aus den Versuchen der Einfluss des Dissociations- 
grades auf die Beschleunigung des Rückgangs der Multirotation unver- 
kennbar hervor. In diesem Falle musste aber alles, was den Disso- 
ciationszustand des Wassers herabzudrücken geeignet ist, die Geschwin- 
digkeit der Reaktion verringern, d. h. den Multirotationsrückgang ver- 


langsamen. 
Es wurden zunächst Versuche mit verdünntem Alkohol gemacht. 


. 


Alkohol und Dextrose. 
Il. ’/,,-normal. 

7. Versuch.) 46. Versuch. 
1:99986 2.0037 
1:00514 - 100521 
9.488 20.3° —= 9.429 (20.2°, 

- 20" au 


Tr 


16-450 20:0 S 16-451 20-0 0 
16-029 20.0 a 0.00542 on 16-031 20.0 5 0:00536 
15-643 19-9 000535 { 15-659 20-1 10 0.005534 
15-263 20.0 f 000541 > 15-246 20.0 15 v.0545 
14-544 20-1 - 0-00569 d 14-895 19-9 20 V.MH61 
14-500 20-1 25 0.00571 45 .51£ 19-8 >) 0.005,53 
14-190 20.1 : 0.005658 5 2% 19-8 30 0.005954 
20.] 35 0.005865 55 3.93% 19.8 35 00545 
20.0 0.005859 N 364: 19-8 0 0-00553 
20.0 45 0.00451 % 3.276 0.0 45 V-OUHS0 
20.0 ; 0.00553 7 3:04: 20.0 50 0.005975 


20.) Hi V-O0ODHO i 2. 20.0 29) 0.005683 


Für '/,-normale Lösungen. 


Gesamt-Mittel aus allen Versuchen: 1. 


Il. 
II 


'/,o-norm. 
/g-norm 
'/,-norm. 


bei ca. 
bei ca. 
(bei ea. 


2.09): 


20%: © 
20:19; © 


als A. Levy 
Il. !/.-normal. 
9. Versuch 48. Versuch. 
a2’ 1:0041 d — 1.0042 
y 9.473 (20-2 y 9.461 19.99 
# t, - 20’ t, 20° 
un 
| te ? T d—t © % Ei ( 
” 
Kg! 20 16-758 19-9 0 20 16-850 0.2 0 
vi 5 16-358 19-8 5 0.00491 25 16-411 20:0 5 0.005332 
16° 30 15-948 14.8 10 000512 30 16-011 BIER) 10 0:00573 
ART, 35 15-565 19.9 15 VOUBHLU >> 15-622 BIIRT 15 0.005265 
} 40 15-158 20.0 ei) 0-00539 0 15.263 II) 20 00525 
‘ D 14-582 20.0 25 000517 t5 14-925 20.) 5) 0.005924 
50 14-5653 BIIRT 50 000519 50 14-623 DU) 30 VO0O519 
DD 14-233 20.0 35 VHWD2S >> 14-301 BIER) 3 0-00525 
60 13-965 20.0) 40 0.005925 60 14-038 20-1 40 0.00520 
65 13-723 20-1 165) 000531 
70 13-531 20-1 50 VOODLS 
15 13-285 (1 5 V-00520 
Su) 13-058 20-] 60 V-H052D 
i III. "/,-normal. 
dl. Versuch. 50 Versuch. 
p 1.9996 pp = 2-.008 
ad’ 0.99774 d”) = 0.99784 
Hi g = 9505 (20-4) sy = 94% 230-2 
3 t, RN t, 20 
j j 2U0) 16.490 20.1 7) BE 16-538 0.0 1) 
Ri y) 16-091 ! 20-1 1) 000511 25 16-140 20.0 5 0-00505 
4 30 15-720 20-1 10 0-00507 30 15-724 20.0 10 0-00533 
| 4 15-364 20-1 15 0.00509 35 15-488 20-2 15 0-00467 
ı 4U) 15-020 20-1 2 000515 0 15-208 20.2 20 000454 
FE 45 14-713 20-1 25 000510 45 14-724 | 20.2 25 | 0.00517 
Rick 50 14-422 20.1 30 0.0008 50 14-459 20.2 30 000506 
a 47) 14-143 20.1 35 V-VOHOR 55 14-174 20-1 35 0-00507 
re 6u 13-563 | 20-1 40°. 0.00512 | 60 13-849 | 20-1 40 | 0.008521 
1 5) 13-653 20-1 45 0.00.5083 65 13-603 20.1 45 VH0H19 
! 70 13-365 20.2 50 000515 70 13-271 20-1 50 0.0054 1 
h 75 13-153 20.2 55 0.00513 75 13-124 20-1 55 0-00523 
SU 12.972 20.1 60 0.005807 80 12:944 20.2 60 0.005516 
e Mittelwerte von (€ (für Alkohol 
4 Versuch Normal Prozentgehalt Temperatur U 
47 L 4 1:99986 19-9— 20-1 0-.00557 
46 ala 2.0037 14-.8— 20-1 000554 
"ler! 49 I. ? 1-9993 19:8— 20.0 000518 
i % 48 ! 2.0008 20-0— 202 0:.00524 
51 IT. ®/, 1.9996 20-1— 20.2 000510 
U N 50 Br 2.0030 20:.0-—20.2 0-00509 


EC —= 0.055. 
- 0.000521. 
000510. 
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Wirklich zeigt sich also am Athylalkohol') die Vermutung be- 
stätigt, die Geschwindigkeit des Rückgangs wird kleiner, und zwar tritt 
liese Verzögerung um so energischer hervor, je mehr Alkohol man dem 
Wasser beigefügt hat. Die Stärke der Verlangsamung ist aus folgender 
\ufstellung ersichtlich: 


Verlangsamung durch Alkohol. 


: 2 - . Mittlere 
Alkohol Geschwindigkeit? Kran Verlangsamung 
Iemperatur 


/, "normal bHB) 20.0 55 
',-normal 521 20.0 4 


'/ -normal 510 20.1 100 


Einen gleichen herabdrückenden Einfluss auf den Dissociationszu- 
stand des Wassers üben aufgelöste Salze aus. Bei Kochsalz zeigte sich 
denn auch eine Verlangsamung des Rückganges der Multirotation und 
zwar wieder in einem um so stärkeren Masse, je konzentrierter die 
kochsalzlösung war. 


4. Salzlösungen und Dextrose. 
A. Kochsalz 
I. 10prozentig. 

Versuch. 53. Versuch 
1-956 = 2.0085 
1:0769 ( Fr 1-0776 
9.675 (20-29 = 10.026 20.1 


20 — 


u) 


20-1 20 17.639 

20.1 ; 0.000539 17-199 9.8 £ 000517 

20.1 0.00U551 16-777 9.8 0.009522 

20-1 h 0:.00520 16-397 9. i 0.00516 
16-042 20-1 S 000510 16-039 5 s 0.00512 
15-636 20.1 >5 0-U0522 15-639 9. 5 0.005529 
15-242 20.1 i 0.005934 By 15-239 9.8 F 0-00548 
14-984 20-1 3 0:00517 14-985 8 3 0:00532 
14-542 20.1 4 000524 14-639 9. 0.00544 
14-179 20-1 h 0.005650 14-317 y.C £ V-V0553 
14-044 20-1 0-00531 ; 14-168 9. a 0.009529 
13-589 20.1 55 0-00569 13-956 9. Di 0-00522 
3390 20-1 ) 0-00559 
3042 20.] 7 VO 


) 
1 


Auch Methylalkohol hat nach Dubrunfaut hemmenden Einfluss. 
Mit 100000 multipliziert. 
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Hi; 
; Il. 5prozentig. 
' 54. Versuch. 55. Versuch. 
p 1.9991 vr = 2.0035 
Pr 1:0412 dN —= 1.0413 
i Y 9.735 20-1 9 = 9.130 (20-0° 
t, 20° t, - 20° 
if t 3 T t-1t, C t ? T t-t, ( 
rg = 
if 20 17236 20-1 0 20 |, 1745 904 0 — 
"Fr 25 16-763 20-1 5) 0.0066 25 16-969 20-3 > 0-00531 
i 30 16-279 20.1 10 0-00592 30 16-490 20.1 10 0-00563 
3 15-914 ).] 15 0-00561 35 16-067 20.0 15 0-00562 
40) 15-482 20-1 20 000578 40 15-480 20.0 20 0.006335 
15 15-194 20-1 25 0.00552 45 15.266 20-0 25 . 0-.00572 
or 50 14-566 20-1 30 000549 30 14-974 20.0 30 0-00555 
BA) 14-456 20-1 35 0.00574 a) 14-358 20:0 35 0.006531 
60 14-084 20.2 10 000591 60 14-079 20-0 40 0.006194 
65 13-751 20.2 45 0-00603 65 13-814 U 45 0-00611 
70 13-518 20.2 0 0.005994 70 13-595 | 20.0 50 0.005985 
75 13-194 20.9 93) 000611 r6) 13-306 20-0 DD 0.006505 
Ss0 12-994 20.2 60 0-00603 SO 13-025 20.0 60 0.006514 
Mittelwerte von € (für Kochsalzlösung‘. 
ri Prozentgehalt an - 
Versuch Temperatur { 
Val Dextrose 
j 52 I. 10° 1.9560 20.1 0.005537 
53 10° IUUSH 19.8S-— 19.9 0:00529 
| 54 II. 5%, 1.9991 20.1— 20.2 0-00581 
a) a A 2.0033 20.0 20-4 v-00591 
u 
Gesamt-Mittel aus allen Versuchen: 
I. :10%/, NaC) bei ca. 20.0° (= 0.005533. 
dh Il 5%, NaCl) bei ca. 20.2° C = 0.005886. 
LH 


Die Verlangsamung betrug: 


Verlangsamung 


(eschwindigkeit ! 


Mittler 


durch Kochsalz. 


Verlangsamung 


ze) 
dr) 


nb 


ol 


al. Natriumsulfat zeigte das zunächst überraschende Ergebnis, dass 
h R . . 
au das Salz die Abnahme der Drehung beschleunigt. 
a . u 
A ') Mit 100000 multipliziert 
RT 
Fe 
2 j \ 
PR) 
In} E| 
# 
Pi j 
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B. Natriumsulfat. 


I. 10prozentig. 


7. Versuch. 
1.9990 
1:09754 

10.179 20-0° 


> 


56. Versuch. 


= 1.399 
1.0980 
10-182 


: 
- 20 


20.0° 


C 


16-748 
16-150 
15-545 


40 
45 
a0 


"ersuch. 
2.0027 
1:0456 
9.780 

a) 


16-877 


16-495 
15-666 


20.1 1) 
20-1 5) 
20-1 10 
20-2 
20.2 
20.2 
20.2 
20.3 
20.3 
20.3 
20.3 
20.3 
20.3 


DD 
60 


19.4 


0-00829 
V-OOSTH 
O-0O867 
0-LOSTD 
VOOSTO 
0.008594 
0.00834 
000844 
0-O0828 
0.00849 


Spr 


V-VOTRO 
0-00812 
0:.00779 
0-00799 
0-00799 
0-00813 
0-00774 
0-00787 
0-00798 
0-.00805 
0-00812 
0-00836 


17-7 


17-074 
165-428 
15-883 
15-383 
14-939 


ozentig. 


s5 19-8 6 
19-8 5 
19-8 10 
19-8 15 
19-8 2Uu 
19.9 2 
19-9 
19-9 
19-9 
19.9 
19:9 


58. Versuch 
IUOHS 
- 1-0455 
9.826 20-1 
25 


16-502 


19-t 


20 


15-375 


Mittelwerte von € (für Natriumsulfatlösung). 


Prozentgehalt an 


Versuch b R 
Natriumsulfat 


Dextrose 


Temper 


atur 


0.00850 
0.008553 
0.008353 
0.00824 
0-00814 
0-00838 
0-00828 
0.0.0822 
0.008534 
V-00852 


0:-00792 
0.008053 
0.007949 
0-00797 
0-008U9 
0-00801 
0-00807 
0-00811 
0-.00789 
0:00804 


I. 10 
10 


2) 
D 


(resamt-Mittel aus allen Versuchen: 
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1:-9990 
1-9997 
2.0027 
2.0068 


1. (10%, 
n1.( 8%, 


20-0 
19-8 


20.1 
20.2 


Na „St ), 
Na,SsO, 


20-1 
19-9 


V-OOS5H3 
0.0085 
20-3 
20:3 


V-OOSOO 
V-LOSON 
bei ca. 20.00 C 
bei ca. 20.2° € 


21 


O.OUS44. 
VOOROO, 


322 A. Levy 
Die Beschleunigung wuchs mit der Menge des zugesetzten Salzes: 
Beschleunigung durch Natriumsulfat. 


Mittlere ? 
Natriumsulfat Geschwindigkeit ! ie Beschleunigung 
lemperatur 


“u 
| lOprozentig s4l 20.0 234 
Dprozentig so) 20.2 165 
_ 
Bam, | Der Gedanke lag nahe, dass das Natriumsulfat unter dem Einfluss 
ih des Lösungswassers eine partielle Zersetzung zu Natriumbisulfat und 
‚FE - 5 . u . 
| Natriumhydroxyd erlitten habe, nach der Gleichung: 
N Na,SO, + H,O = NaOH + NaHsO,, 
so dass die Beschleunigung auf Rechnung des entstandenen Natrium- 
hydroxydes zu setzen wäre. Wenn diese Vermutung das Richtige traf. 
musste das Salz einer schwachen einbasischen Säure in besonders hoher 
Weise den Rückgang der Multirotation beschleunigen, da für dieses ein 
teilweiser Zerfall in Säure und Base zu erwarten war, so dass sich die 
Wirkung der beiden Zersetzungsprodukte summierte. 
Versuche mit Natriumacetat haben diese Erwartung voll und 
ganz bestätigt. 
; 0. Natriumacetat (lÜprozentig). 
bl. Versuch.) 60, Versuch. 
j p 1-9995 p 2.0007 
h da”, 1.0457 d“, 1.0457 
Eh y 9.751 19.9" y - 9.746 20.00 
| . t, wi t, = % 
e' } I’ I 0 t 3 ae 3 C 
% 01144 200 0 20 150 200 0 
Ki 25 10.913 20-1 D 0.059531 25 10.927 20.0 ) 0.035524 
u: 30 10-456 20.1 10 0.043572 30 10-491 20) 10 0:03765 
\ | 35 10.156 20-1 15 004191 35 10-158 20-1 15 0.0422 
| 40 10.004 20-1 20 0.04356 40 10.025 20-1 20 0.04015 
5) 9.895 , 20.2 25 0.083522 15 9.014 20-1 25 0.0404 
i 50 4.850 20.2 30 VOFSIS 50 4.891 20-1] 30 0.036724 
55 3.543 20.2 35 003650 50 4.810 20-1 10 0:03506 
IK) 9.807 2 0 0.037533 
Mittelwerte von € für Natriumacetatlösung . 
02) Prozentgehalt an 
«-i Versuch lemperatur Ü 
0 N Natriumacetat Dextrose 
al 
& \ 6l 10 1:9993 20.0— 20.2 0.03957 
hr 50 10 2.0007 20.0--20.1 0.053837 
Gesamt-Mittel aus beiden Versuchen bei ca. 20.19: € 0.053897. 


ı) Mit 100000 multipliziert. 


bu 
= u 
Fe Bet" VOR EP ASS BE 
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Die durch essigsaures Natron veranlasste Beschleunigung ist, bei 


einem Gehalt von 10°, an diesem Salz, nahezu doppelt so stark wie 


die von ',,„-normaler Salzsäure: 
Beschleunigung durch Natriumacetat. 


Natriumacetat Geschwindigkeit!) Mittlere Temperatur | Beschleunigung 


10°, 3897 20-1 3287 


Die Versuche mit stärkeren Basen erwiesen sich als undurchführ- 
bar wegen der enormen Geschwindigkeit des Rückganges der Drehung 
selbst bei Anwendung sehr verdünnter Lösungen. So hatte sich bei 
Verwendung einer ",,,-norm. Lösung von Kaliumhydroxyd die kon- 
stante Drehung fast momentan hergestellt. 

Bei sehr schwachen Basen lässt sich dagegen der Rückgang der 
Multirotation ganz gut verfolgen. Es wurden Versuche mit Harnstoff 
ausgeführt, die nachstehende Resultate ergaben: 


D. Basen und Dextrose. 


Harnstofflösung. I. 1Oprozentig 
‚4. Versuch 62. Versuch 
1-9996 = 2.0009 
1.0328 , 1:0330 
1.566 120-4" e 4.567 20.00 
25 - 20’ 


' 


16-104 20-5 
0-00763 2 15-556 20.0 5 0-00802 
0-00801 3 15-081 19-9 0.007552 
0:.00823 -17: 20.0 r 0.00774 
0.008539 3 3.665 20-2 2 0.000827 
0.000808 R > 20.3 0-0OSST 
V-OOTS4 2.84: 20-3 3 0.008765 

13 

» 

> 


vum © 


Ö-0OSS6 ) 2.650: a. 0-00852 
V-OOS65 Y 2% 2: V-VO845 
VOOSSS 2. 20.2 0.008249 
0-00895 86 20:2 hi V-OO84UY 
11-669 20.2 ) V.-0US45 
11-604 20-1 ’5 0-00802 


buch ch fh fh Jh jch fumh juc Dh Dumm Dec 


ui IS IS ID © 


p = 20150 63. Versuch. 9.686 19.5° 

di’ 1-0338 20 
16-192 0). 0 5 BYE, 20-0 3 V.OOS2O 
15-590 20: A) 0:00843 3:0: 20-0 i 0.00824 
15-035 20: 10 0.00850 2.7 20.0 V-OUS3D 
14-537 20% 15 0-00849 2. 20-0 & V-00844 
14-100 20: 20 0:.00842 70 23.197 20.0 £ 0:00827 
13-714 20. 25 0.008533 


", Mit 100000 multipliziert 
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I. 5prozentig. 


66. Versuch. 65. Versuch. 
u p 1-9976 p 2.0017 
d, 1-0174 d) — 10175 
Pi Yy 9.495 19.8 y 9575 20.0° 
vn t, 20 t, = 20 
t T t-t, [8 ä 3 T \t-t, ( 
#” gene “ - “ 
# 20) 15-975 20.5 0 2) 15-941 19:7 0 _ 
# 5 15-400 20.3 5 V-OOSOA Du 15-415 | 19-8 h) 0.00749 
a 30 14-372 20-4 10 VOOSOH 30 15:025 20.2 10 0:00675 
f 35 11-400 20.3 15 0.008095 35 14-511 20.1 15 0-00719 
{ {p) 14-054 20.3 20 V-OOT6B AU 14-255 20-0 20 V-00677 
15 13-702 20.2 25 000749 5 13-801 19-8 25 V-00712 
) 359 20.2 10) VOOTES 50 13-410 19-5 30 000753 
)8) 12.5658 2.) 3D V.OOSOY 55 13-190 19-6 »5 0-0070%2 
Hu 12-626 I: 40 VHOTSI 50 12.838 19-7 10 000725 
65 12:300 20.3 5 0-00807 65 12-615 19.8 15 0.007153 
70 12-100 20.2 50 000791 ri 12-307 19.9 50 000734 
75 12.000 20.2 Da 0-00750 
. Mittelwerte von € für Harnstoff. 
Prozentgehalt an \ 
Versuch lemperatur ( 
Harnstoff Dextrose 
N) 
64 I. 1-9996 20-0— 20-6 0-00835 
i H2 10 2.0008 19-9— 20-5 0.0828 
; 63 10 2.0150 20.0— 20:3 000837 
IM 66 II. 5 1-9976 20.2— 20-4 0-00784 
N 65 A) 2.0017 19-5 —20.2 000714 


V-OOS33. 
- 1.000749. 


(esamt-Mittel aus allen Versuchen: I. (10°/,) bei ca. 20.2° € 
1 5°/,) bei ca. 20-0° ( 


Die Beschleunigung beträgt: 


e | Beschleunigung durch Harnstoff 
we 
Harnstoft Geschwindigkeit Mittlere Temperatur | Beschleunigung 
Ur. 833 20.2 196 
D"/, 49 20.0 139 


Vorstehende Untersuchung wurde während des Wintersemesters 


1593/94, sowie des Sommersemesters 1894 im zweiten chemischen In- 


7 stitut der Universität Berlin ausgeführt. ‚Ich bin dem Direktor des- 
selben, Herrn Geheimrat Professor Dr. Landolt, sowie Herrn Professor 
Dr. Jahn für das rege Interesse, das sie meiner Arbeit schenkten, zu 
\ herzlichem Danke verpflichtet. 


Beiträge zur Kenntnis der Kryohydrate. 


Auszug aus einer von der Göttinger philosophischen Fakultät gekrönten 
Preisarbeit. 
Von 


Max Roloff. 
(Mit 5 Figuren im Text. 


Inhalt: 


\ltere Untersuchungen über Gefrierpunkte konzentrierter Lösungen und Historisches über den Be- 
griff der Kryohydrate - 2. Experimentelle Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung und der Lös- 


chkeitskurven. — 3. Bestimmungen vollständiger Kurvensysteme. Litteraturangaben, Eigene Versuche. 
t, Gestalt der beobachteten Kurven. -— Einfluss des äusseren Druckes auf die Kryohydrate 6. 


Ein- 
Huss fremder Zusätze auf die kryohydratischen Erscheinungen. 
1. Ältere Untersuchungen über Gefrierpunkte konzentrierter Lösungen 
und Historisches über den Begriff der Kryohydrate. 


Systematische Beobachtungen !) über die Erstarrungstemperaturen 
konzentrierter Lösungen wurden zuerst angestellt von Rudberg?), 
Heintz®) und Schaffgotsch?!). Das gemeinsame Resultat derselben 
war die Erkenntnis, dass der Schmelzpunkt einer reinen Substanz in 
jedem Falle sinkt, wenn eine kleine Menge einer anderen Substanz bei- 
semischt wird, mag letztere selbst einen höheren oder niederen Er- 
starrungspunkt besitzen. Setzt man aber grössere Portionen hinzu, so 
erreicht die Schmelztemperatur der Mischung ein Minimum und steigt 

weiterem Zusatz allmählich bis zu derjenigen der zweiten Substanz 
im reinen Zustande an. Ebenso alt wie die Entdeckung, dass das Ge- 
misch von minimaler Schmelztemperatur sich nach ganz bestimmten 
Verhältnissen aus den Komponenten zusammensetzt, ist nun der Irrtum, 
dass diese Verhältnisse molekulare sein müssten. Durch zahlreiche 
-weifelhafte und ungenaue Beobachtungen wurde diese Hypothese lange 
/eit gestützt, und erst Guthrie’) brachte sie ins Wanken durch seine 

'!) Ausführlichere Angaben über die ältere Litteratur finden sich bei E. 
Schrader. Programm des Real-Gymnasiums zu Insterburg (1889. 

. . Ann. 18, 240 (1830). 

\ gg. Ann. 92, 588 (1854). 

. gg. Ann. 102, 203 (1857). 

°») Phil. Mag. (4) 49, 1. 206. 266 (1875); (5) 1, 49. 354. 446: 2, 211 (1876); 


35. 105 (1878); 17, 462 (1884); Übersicht in Beibl. Wied. Ann. 1, 1 (1877). 
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Untersuchungen über die Erstarrungspunkte von Metallgemischen, bei 
denen er auf dem besten Wege war, einen richtigen Begriff von der 
Natur seiner niedrig schmelzenden „eutektischen“* Legierungen zu er- 
langen. Leider verführten auch ihn seine Versuche mit gefrierenden 
Salzlösungen wieder zu analogen irrtümlichen Anschauungen. Er be- 
obachtete, dass, wenn man eine oberhalb 0° gesättigte Salzlösung ab- 
kühlt, sich zunächst reines Salz und dann mit sinkender Temperatur 


immer wasserreichere Hydrate desselben ausscheiden. Bei einer für 


jedes Salz charakteristischen Temperatur hört das Sinken des Gefrier- 


punktes auf, und es scheidet sich das letzte wasserreichste Hydrat aus, 
bis die ganze Flüssigkeit erstarrt ist. Dies letzte Hydrat, das wesent- 
lich immer nur unterhalb 0° existenzfähig ist, bezeichnet Guthrie 
als das Kryohydrat. Er fasst es als ein echtes Hydrat des Salzes auf 
und schreibt ihm bestimmte krystallinische Gestalt zu. Er geht 
sogar so weit, dass er die Kryohydrate gewissermassen als Normalge- 
mische betrachtet und alle andern teils salzreicheren, teils salzärmeren 
als durch Auflösung von Salz resp. Wasser in den Kryohydraten ent- 
standen ansieht. Das Gefrieren eines beliebigen Gemisches fasst er 
dann so auf, dass erst der im Kryohydrat gelöste Überschuss der einen 
Komponente, darnach dieses selbst auskrystallisiert. 

Das wichtige Verdienst, diese irrige Anschauung über das Wesen 
der „Kryohydrate“ zurückgewiesen zu haben, gebührt vor allen Pfaund- 
ler!), der zuerst die eigenartigen kryohydratischen Verhältnisse aus 
einem Zusamentreffen von Erscheinungen der Gefrierpunktserniedrigung 
und der Löslichkeitsabnahme erklärte. Die theoretischen Erörterungen 
desselben fanden eine Bestätigung durch sorgfältige von Offer?) an- 
gestellte experimentelle Untersuchungen, welche den endgültigen Beweis 
erbrachten, dass die „Kryohydrate* keine Hydrate, d. h. also keine 
chemischen Verbindungen, sondern rein mechanische Gemenge von Salz- 
und Eispartikelehen sind. 

beschäftigen wir uns nunmehr mit der schon erwähnten Pfaund- 
lerschen Anschauung über das Wesen der „Kryohydrate“. Setzen wir 
zu einer Portion Wasser successive wachsende Mengen eines beliebigen 
Salzes, so sinkt der Erstarrungspunkt des Gemisches nach dem Blag- 
denschen Gesetze dem Salzgehalte nahezu proportional. Werden die 
(efriertemperaturen als Ordinaten, die Prozente Salzgehalt als Abseissen 
aufgetragen, so erhalten wir also etwa die untenstehend verzeichnete 

!, Bericht über die Verhandlungen der Naturforsch. Ges. in München 1877 
Ber. Berl. Chem. Ges. 10, 2223. 

2, Wien. Akad. Ber. (2) 81. 1058 (1880. 
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(sefrierpunktserniedrigungskurve A. Fast allgemein nimmt nun aber die 
Löslichkeit des Salzes mit der Temperatur ab, wir werden daher nicht 
in infinitum weitere Salzmengen eintragen können, um den Gefrierpunkt 
zu erniedrigen, sondern es wird der Fall eintreten, dass die Lösung 
serade durch die Salzmenge 

sesättigt wird, die ihren 

niedrigen Gefrierpunkt be- 

dingt. Alle weiteren Ver- 

suche, durch Salzzusatz die 

lemperatur zu erniedrigen, 

bleiben erfolglos, weil das 

Salz nieht in Lösung geht. 

Wollen wir den Salzüber- 

schuss zur Auflösung brin- — _—) Saz 
on, so müssen wir durch 

Erwärmen der Lösung ihre Fähigkeit, Salz aufzunehmen, erhöhen, um so 
mehr, je grösser die zu lösende Salzmenge ist. Wir erhalten so eine 
mit dem Salzgehalt ansteigende Kurve, die sogenannte Löslichkeits- 
kurve B. 

Der kryohydratische Punkt A stellt sich also als der Schnittpunkt 
der Gefrierpunktserniedrigungskurve und der Löslichkeitskurve dar. 

Die übersättigten und unterkühlten Lösungen haben wir bisher 
nicht berücksichtigt. Wie man sich leicht überzeugt, entspricht den 
ersteren die Fortsetzung der Kurve A, den zweiten die Fortsetzung der 
Kurve B über den Schnittpunkt K hinaus. In einigen Fällen lassen 
sich diese instabilen Kurvenstücke experimentell verifizieren, wodurch 
dann der kryohydratische Punkt besonders eklatant als Schnittpunkt 
sekennzeichnet wird. 

Auf Grund dieser Betrachtungen lassen sich alle die von Guthrie 
beobachteten Eigenschaften der Kryohydrate in einfachster Weise er- 
klären. Eine Salzlösung von geringerer als der. kryohydratischen Kon- 
zentration kühlt sich längs der Gefrierpunktskurve ab, wobei Wasser 
ausfriert; eine Lösung von höherer Konzentration längs der Löslichkeits- 
kurve, wobei Salz oder auch ein Hydrat desselben ausfällt. Endzustand 
der Abkühlung ist in beiden Fällen das kryobydratische Gemisch, das 
dann wie eine einheitliche Substanz bei der ihm charakteristischen Er- 
starrungstemperatur gefriert. Denn würde ein Überschuss von Salz oder 


von Eis ausfallen, so würde man unterkühlte oder übersättigte Lösungen 


erhalten, die ja im allgemeinen nicht existenzfähig sind. Es scheiden 
sich also Salz und Eis gleichzeitig in den Verhältnissen der Lösung aus. 
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Bisher haben wir nur von den Salzlösungen gesprochen, bei wel- 
chen es gewissermassen konventionell ist, das Wasser in allen Konzen- 
trationsverhältnissen als „Lösungsmittel“ anzusehen. Ein Gemisch vo: 
zwei „Lösungsmitteln“, wie z. B. Essigsäure und Benzol, wird aber nun 
offenbar ganz ähnliche Verhältnisse zeigen, und ebenso gut wie wir hieı 
als Abseissen die Prozente Benzolgehalt auftragen, können wir di: 
Kurventabelle umwenden und den Essigsäuregehalt in Rechnung setzen 
Die beiden Kurven A und B sind also in gleicher Weise sowohl 
als Gefrierpunktserniedrigungs- wie als Löslichkeitskurven 
anzusehen. 


2. Experimentelle Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigungs- und 
der Löslichkeitskurven. 

Aus dem Doppelcharakter der beiden Kurven ergeben sich zwei 
Methoden zur experimentellen Fixierung derselben: 

l. Können wir die Gefrierpunktserniedrigungen messen, welche durch 
die erste Komponente in der zweiten, und umgekehrt durch die zweite 
in der ersten hervorgebracht werden. 

2. Können wir die Abhängigkeit beider Löslichkeiten von der Tem- 
peratur bestimmen. 

Bei den folgenden Untersuchungen wurden beide Verfahren je nach 
Umständen benutzt; es soll daher einiges über die experimentelle Aus- 
führung vorausgeschickt werden. 

I. Die Gefrierpunktserniedrigungen wurden mittels des von Beck- 
mann!) angegebenen Apparates bestimmt. Für die Versuche mit Naph- 
talin, Diphenylamin, Thymol ete. kamen Thermometer zur Verwendung, 
die in Celsiusgrade, bei Gemischen von Benzol und Essigsäure solche, 
die in Zehntelgrade eingeteilt waren. In anbetracht der grossen De- 
pressionen (25—50°) schien eine präzisere Temperaturmessung nicht 
notwendig. 

Es zeichnet sich diese Methode durch die leichte Verwendbarkeit 
aus. Ein wesentlicher Nachteil derselben ist es aber, dass sehr kon- 
zentrierte Lösungen grosse Unterkühlungen zu erleiden pflegen, und beı 
dem nachfolgenden plötzlichen Krystallisationsvorgange sich so grosse 
Mengen Lösungsmittel ausscheiden, dass die Konzentrationsverhältnisse 
erheblich geändert werden. Ferner genügt die bei der Krystallisation 
freiwerdende Schmelzwärme häufig nicht, um das ganze unterkühlte Gre- 


misch zurück aufdienormale Erstarrungstemperatur zu erwärmen, besonders 


!) Diese Zeitschr. 2, 638 (1888). 
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wenn das Versuchsgefäss in einer Kältemischung steht und viel Wärme 
nach aussen abgiebt. Es wurde daher das Gefäss während der Kry- 
stallisation einmal in der Kältemischung belassen, ein zweites Mal in 
eine wärmere Umgebung gebracht (wo also Wärme von aussen ein- 
strahlte) und das Mittel der in beiden Fällen gefundenen (gewöhnlich 
um höchstens 0-1°, mitunter auch um 0-3°—0-4° auseinanderliegenden) 
Schmelztemperaturen in Rechnung gezogen. 

II. Die Löslichkeit einer Komponente in der anderen bei bestimmter 
lemperatur wurde in der Weise gemessen, dass die flüssige Lösung eine 


Zeitlang mit einem festen Überschuss der zu lösenden Komponente auf 


konstanter Temperatur erhalten und gut durcheinander gerührt wurde. 
Die so hergestellte Konzentration wurde in einer herausgenommenen 
’robe der Lösung analytisch bestimmt (z.B. durch Titration des Säure- 
sehaltes). 

Zur Herstellung der konstan- 
ten Temperatur dienten Dampf- 
bäder mit Rückflusskühler, undzwar 


erwiesen sich als besonders zweck- 
mässig weite Glaseylinder, die un- 
ten in den Fuss eines Vietor 


Meyerschen Dampfbades einge- 


sipst, oben durch einen gleichfalls 


SIE 


mit Gips gedichteten Korkstopfen 


ISSN 


verschlossen waren. Durch eine 
Durchbohrung des letzteren wurde 


WR en nenn 
sm na 


das Probierrohr eingeführt. Der 
dieses wiederum verschliessende 


een 


Stopfen enthielt Durchbohrungen 


für Rührer und Thermometer und 


eine dritte, möglichst weite, die 
für gewöhnlich durch einen klei- 


nen Korkstopfen verschlossen war. 
/ur Entnahme der Proben aus 
der Lösung dienten kleine Pipet- 
ten der nebenbei abgebildeten Ge- 
stalt. Wie aus der Fig. ersichtlich, konnte die untere Öffnung durch Heben 
oder Senken eines eingeschliffenen Glasstabes beliebig geöffnet oder ver- 
schlossen werden. Die Pipetten wurden nun geschlossen durch die grosse 


Fig. 2. 


Öffnung des Stopfens in den Dampfraum des Probierrohres eingeführt 
und vermittelst eines durchbohrten und längsgespaltenen Korkes im 
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Verschlusskork festgeklemmt. Nachdem sie hier die Temperatur der 
Umgebung angenommen hatten, wurden sie in die nach tüchtigem Um- 
rühren abgeklärte Lösung getaucht, dort geöffnet und wieder fest ge- 
schlossen. Die Pipetten wurden sodann herausgezogen, abgetrocknet, 
oben durch eine Gummikappe verschlossen !) und gewogen. Der Inhalt 
wurde darnach mit einem geeigneten Lösungsmittel herausgespült und 
analysiert. Es gelang auf diese Weise zwei Fehlerquellen zu vermeiden. 
die bei Verwendung gewöhnlicher Pipetten oder Glaseimerchen sehr 
störend wirken können: 

l. Wurde nicht durch Einführung einer kalten Pipette die umgebende 
und also gerade eingesogene Flüssigkeitsmenge abgekühlt und dadurch 
eine Konzentrationsänderung derselben veranlasst. (Zu heiss eingeführte 
Pipetten springen andererseits leicht.) 

2. Wurde verhütet, dass während der Entnahme der Probe und 
während der Wägung die heisse Flüssigkeit verdampft. 


3. Bestimmungen vollständiger Kurvensysteme, Litteraturangaben. 


Bereits erwähnt wurden die Untersuchungen von Schaffgotsch 
und Heintz, ferner die sehr zahlreichen Versuche von Guthrie, der 
seine Resultate auch graphisch in Kurventabellen *) dargestellt hat. 

Von neueren Arbeiten sind zunächst zu nennen die Beobachtungen 
von L. Vignon?) über die Schmelzpunkte von Gemischen. Bei Be- 
sprechung derselben geht Vignon indessen in scheinbarer Unkenntnis 
der Gesetze der (Gefrierpunktserniedrigung von der Ansicht aus, dass 
der Schmelzpunkt eines Gemenges sich zwischen denjenigen der beiden 
reinen Komponenten dem Mischungsverhältnis proportional verschieben 
müsse, das Kurvensystem also eine die beiden Punkte verbindende (rerade 
sei. Seine Experimente geben ihm denn allerdings auch das Resultat, 
dass in der Praxis recht erhebliche Abweichungen von seinem theore- 

!, Da der Raum zwischen Glasstab und Pipettenhals nur sehr dünn und ziem- 
lich lang war, stand wohl ein Verdampfen des Inhalts auch ohne den Gummiver- 
schluss kaum zu befürchten. Es empfiehlt sich übrigens eine Verdickung des Glas- 
stabes auch oben in dem Hals einzuschleifen. Eine weitere Verbesserung besteht 
ferner in der Anbringung eines seitlichen Ansatzrohres am Stiele der Pipette, um 
das Einsaugen zu erleichtern (vergl. umstehende Figur 3). Derartige Pipetten 
sind auch in manchen anderen Fällen mit Vorteil zu verwenden, z.B. bei allen 
Versuchen, wo es gilt, Proben aus einer Flüssigkeitsschicht durch eine darüber- 
liegende hindurch zu entnehmen. Zu beziehen sind dieselben vom Glasbläser 
Reinhardt, Hannover, Grünstrasse 22. 

® Phil. Mag. (5) 1, 357: 2, 224; 17, 476. 

®) Bull. soc. Ch. de Paris (3) 7, 387. 656. 
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tısch verlangten Verlauf der Kurven nicht selten sind. Den Grund hierzu 
sucht er freilich in der Bildung molekularer Verbindungen zwischen den 
Iiomponenten. 
Eine Richtigstellung der vorigen Abhandlung auf Grund der mo- 

\ernen Theorien bezweckt die Arbeit von A. Miolati!), der selbst auch 
inige vollständige Kurvensysteme nach der Methode der Gefrierpunkts- 
ıniedrigung bestimmt hat und zwar für die Gemische: 

Naphtalin + Phenanthren 

Diphenylmethan 
Anthracen. 
Die Kurvensysteme bestehen aus zwei nach unten zusammenlaufen- 
en, nahezu geraden Linien, die gegen die Konzentrationenaxe etwas 
konkav sind. 
Zahlreiches Material ist dann ferner von Br. Pawlewski?) gesam- 

melt worden. Er giebt die Kurvensysteme für die Mischungen von: 

Acenaphten + Benzil 

Menthol + p-Toluidin 

o-Nitrophenol -- p-Toluidin 

Thymol + Benzophenon 

Kampher + Menthol 

Kampher + Chloressigsäure 

Menthol + Chloralhydrat. 


/um Teil fehlt den Kurven allerdings das interessanteste Stück in der 


Nühe des Kryohydrates, da Pawlewski weniger daran lag. den ge- 


nauen Gang der Gefrierpunktsänderung zu fixieren, als vielmehr die 
Erscheinung zu illustrieren, dass 2 oder mehr bei gewöhnlicher Tem- 
peratur feste Substanzen bei ca. 20° ein flüssiges Gemisch oder sogar 
ıehrere solche von verschiedener Zusammensetzung geben können. 

Er bemerkt vollkommen richtig, dass infolge der Erscheinung der 
(Gefrierpunktsdepression die Schmelzpunkte der Gemische auf zwei Kurven 
liegen, die unterhalb der Verbindungslinie der Schmelzpunkte beider 
Ikomponenten zu einem Minimum zusammenlaufen. Seine Behauptung 
aber, dass die Kurven nach der modernen Lösungstheorie notwendig 
serade Linien wären, und dass nur ganz geringe Abweichungen eintreten 
könnten, wenn molekulare Wechselwirkungen zwischen den Komponenten 
statthätten, wird durch einen Teil seiner eigenen Versuche schon zur 
(renüge widerlegt. 

Erwähnenswert scheint noch die Beziehung, die Pawlewski für 
den niedrigst möglichen Schmelzpunkt aufstellt. Wenn p, und p, die 


!) Diese Zeitschr. 9 649 (1892. 
2) Anzeirer d. Akad. d. Wiss. zu Krakau. Mai 1893. 


332 Max Roloff 


Anzahl der von beiden Substanzen im eutektischen Gemisch vorhan 
denen Molekularprozente, 7, und 7’, die molekularen Gefrierpunkts 
erniedrigungen der reinen Stoffe sind, so soll die Beziehung gelten: 


| pP’ =mMmPn. 
u‘ Eine theoretische Begründung dieser Gleichung giebt Pawlewski nicht! 
N wohl aber unterzieht er sie einer Prüfung an der Hand seines Versuchs 
PR materials. Dazu berechnet er zunächst aus den Versuchen einen „mitt 
a | ) leren Wert“ für 7, und 7%: er erhält z. B. im Falle eines Gemisches 
Ihe KNO, + NaNO, (Schaffgotsch) 
He I, (KNO,) —= 124 
l',(NaNO,) —= 160. 
Obgleich er nun nach der van’t Hoffschen Formel 
I!’ = 0.02 : 
im 
mit Einführung der von Person bestimmten Schmelzwärmen erheblie] 
abweichende Werte 
. N,= 150 
Tr, =108 
i findet, so erklärt er sich doch befriedigt, dass seine Formel mit Ein- 
In 


1 führung der berechneten „mittleren“ /’ eine annähernde Bestätigung 
erfährt. Die mittleren /’ werden übrigens von einem Fall zum anderen 


neu berechnet, und so ergiebt es sich dann z. B., dass in einem Gemisch: 


| \ Menthol + p-Toluidin gesetzt wird: 
. | 7’ (Menthol) == 423 
ERW F(p-Toluidin) —= 46, 
Di im Gemisch: p-Toluidin + o-Nitrophenol hingegen 
f I’(p-Toluidin) = 546, 
Hal im Gemisch: Menthol + Chloralhydrat 
N /’(Menthol) — 204. 
| Auch die experimentelle Prüfung der Formel p, I’, = p,1', scheint dahe: 
n i in mehr als einer Hinsicht zu Bedenken Anlass zu geben. 
H ', Dasselbe scheint richtig, wenn 
l. das Gesetz der Gefrierpunktserniedrigung unbeschränkt gilt: 
Bi 2. für die verglichenen Substanzen der.Ausdruck: u (M = Molekular- 
Fir, gewicht, W = Schmelzwärme) denselben Wert hat. 
Wi ! Da Pawlewski indessen diese sehr beschränkenden Voraussetzungen nir 
3 j N gends erwähnt, vielmehr ganz unbedenklich allgemeine Gültigkeit für seine Be- 
nn ziehung in Anspruch nimmt, so gewinnt es den Anschein, als ob die Herleitun: 


derselben auf einem Missverständnis der von Ostwald gegebenen Entwicklung 
(Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 1026) beruht. 
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Weiteres recht zahlreiches Material bringt ferner eine Arbeit von 
\. Dahms!), die allerdings erst einige Zeit nach meiner hier im Aus- 
uge vorliegenden Preisarbeit erschien und deshalb in derselben nicht 
berücksichtigt werden konnte. Soweit die Ergebnisse derselben sich mit 
neinen Untersuchungen berühren, werden sie jedoch nunmehr bei der 
Diskussion der einzelnen Fälle Erwähnung finden. 


Eigene Versuche. 


Bei der Auswahl der nachstehend mitgeteilten Versuche war vor 
lem die Absicht massgebend, mit möglichster Genauigkeit einige der- 
tige (remische zu studieren, die geeignet erschienen für die in den 
genden Kapiteln behandelten Untersuchungen über den Einfluss äus- 
seren Druckes und fremder Zusätze auf die kryohydratischen Ver- 
hältnisse. 

Die Konzentrationen wurden in allen Fällen nach Gewichtsprozenten 
der einen Komponente berechnet, da sich diese am unmittelbarsten aus 

den Beobachtungen ergaben. Eine Umrechnung auf Molekularprozente 
erschien aus dem Grunde nicht empfehlenswert, weil in manchen Fällen 
z.B. Essigsäure und Benzoesäure in Benzol) die Molekulargewichte sehr 
von der Konzentration abhängig sind. 


l. Gemisch von Benzo&@säure + Benzol. 

Da Benzoesäure unterhalb 5° nur sehr wenig in Benzol löslich ist, 
also keine konzentrierten Lösungen von Benzo@säure in Benzol in Frage 
kımen, wurde zur Bestimmung dieses einen Kurvenastes die Gefrier- 
punktsmethode angewendet. 

Tab. 1. Gefrierpunktserniedrigung durch Benzoesäure in Benzol. 


Benzoösäure Gefrierpunkt '\„ Benzoösäure Gefrierpunkt 


) 5 4:73 4:29 
1:09 5-11 5-05 4.22 
2.48 4.8: 5-41 4.2U 
3-71 54 5-94 4:20 
4:50 4% 


ular- 


Die entsprechende Kurve erweist sich als nahezu vollkommen ge- 
ade Linie. 


z Für den Erstarrungspunkt 4-20° erreicht die Depression den maxi- 
D ce ‚ m - Aue . 
Sun malen Wert AT = 1.17%. Bei Zugrundelegung des Molekulargewichts 
klung k 

ı) Wied. Ann. 54, 486 (1895). 
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2260-5 für Benzoesäure entspricht dem ein Zusatz von 5-40 gr Benzoü- 
säure auf 10V gr Benzol, also eine Lösung von 5-15, Gehalt. 


Kryohydrat also bei 42° und 5-.15°,, Benzo&säure. 
Zum Vergleich wurde ein Versuch von Beckmann (Diese Zeitschı 


2, 279) in derselben Weise berechnet: 


Tab. 2. Getrierpunktserniedrigung durch Benzoösäure in Benzol (Beekmann 


Benzoösäure (refrierpunkt 
0 5-45 
(1.268 >39 
0.567 5.32 
1-444 5-14 
2.605 1-90) 
14-725 4-47 


Die entsprechende Kurve fällt mit der obigen vollkommen zusammen 

Die andere Kurve des Systems konnte als Löslichkeitskurve deı 
Benzo@säure in Benzol bestimmt werden, da die Menge der Benzo&säur: 
im Gemisch sehr bequem durch Titration des Säuregehaltes zu ermit 
teln war. Die in der folgenden Tabelle mitgeteilten °,-Gehalte sin« 
Mittelwerte aus je 4 bis auf etwa 0-2°,, übereinstimmenden Versuchs- 
resultaten. 


Tab. 3. Löslichkeit von Benzoösäure in Benzol 


lemp. "in Benzoös lemp. Benzoös Temp "j, Benzoks. 
121 100 17-1 1-4 7-6 >6 
105-5 S7-5 15-05 1.2 6UD D-5 
99.6 78-2 13-7 6-7 52 »1 
68-7 42.6 11-7 6-3 t-6 U) 
60-5 34-2 95 »-7 4.) 0 
33-9 14-5 5-4 57 


Das „Kryohydrat“ ergiebt sich aus dem Durchschnitt deı 
beiden Kurven!) als ein Gemisch von 5-1, Benzo@säuregehalt 
(Schmelzpunkt 4-2°). 


II. Gemisch von Essigsäure + Benzol. 

Weil die Erstarrungspunkte der konzentrierten Gemische hier sehn 
tief liegen und die Anwendung der Löslichkeitsbestimmung daher schwierig 
ist, wurde hier durchweg die Gefrierpunktsmethode angewendet. Di 
beide Substanzen sehr leicht auskrystallisieren, konnten grössere Unter- 


!, Vergl. hierzu die graphische Darstellung auf den der Preisarbeit beigeg« 
benen Kurventabellen. 
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kühlungen vermieden werden, und es standen daher keine diesbezüg- 
lichen Bedenken im Wege. 


Tab. 4. Gefrierpunktserniedrigung durch Benzol in Essigsäure. 


Essigsäure Gefrierpunkt ” ,, Essigsäure Gefrierpunkt "/„ Essigsäure Gefrierpunkt 


100 16 59.0 +02 “s = 
89.2 11: 54-2 — 1-8 39. T: 
54-2 9. 52.8 { 7 
78-1 1. 49.6 
69.2 3-1 47-6 
64-7 2. 44-7 


61-9 ui 42.5 


Gefrierpunktserniedrigung durch Benzol in Essigsäure. 
16-5 19-8 83 6-4 

14-0 73-8 60 61-6 

10-7 69.0 1-1 


6. Gefrierpunktserniedrigung durch Benzol in Essigsäure). 


Essigsäure Gefrierpunkt 


100 16-1 
90 15-6 
96-7 14-6 
92.2 12-8 
35.0 10-4 


Die drei vorstehenden Kurven sind auf der Tabelle S. 551 einge- 


fallen nahezu vollkommen zusammen (Kurve 1). 


Gefrierpunktserniedrigung durch Essigsäure in Benzol. 


Essigsäure Gefrierpunkt ,‚ Essigsäure Gefrierpunkt 


1) 

51 

95 

15-2 

20-0) 

33-0 + 25-1 

355 — 8. 29.5 

36-4 B 32-4 

37-8 — 8 34-5 

30.6 ed 56-1 

40.9 37-1 

43.8 28-4 
46-2 
49.; 


'), Berechnet nach dem Versuche von Beckmann (Diese Zeitschr. 


4 
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Tab. 8. Gefrierpunktserniedrigung durch Essigsäure in Benzol 


(ber. nach Beckmann)!, 


Essigsäure Getrierpunkt 
0 5-44 
0.465 5.24 
1-195 4:99 
2.321 4-53 
1-47 0 3-71 
s.159 2.40 

15-8 0.21 ( 

9.8 1-80 (7 


Die Kurven der Tabelle 7 und 8 finden sich in der Tabelle S. 351 
eingetragen. Sie fallen zusammen mit Ausnahme der letzten beide: 
Werte der Tabelle S (Kurve B\. 

Die Kurven A und B sind auffallenderweise gerade Linien. 
Aus ihrem Schnittpunkt ergiebt sich für das „Kryohydrat“ 
die Zusammensetzung: 36-1°, Essigsäure und der Gefrier- 
punkt — 8-8°, 

Zum Vergleich mögen noch folgende nach den Versuchen von 
Dahms?) berechnete Zahlen dienen. 


“7. CH,( 'OOH Gefrierpunkt °® 3 CH,( 'OOH _ Gefrierpunkt 


0 5.30 40-1 — 67 

1-15 1-80 43.0 55 

3-41 3:85 14-9 — 7 

9.01 1.62 60-1 - 0.65 
18-4 1-91 11-2 4:37 
23-7 — 3.89 82.1 8.12 
24.4 — 6-26 91-3 11.69 
34-1 7-85 97-5 14:29 
36-1 8:50 99.1 15:00 
40-1 10-11 100 15-41 
43-0 11-35 


Eine durch diese Werte dargestellte Kurve (auf der Tab. S. 351 
als punktierte Linie eingetragene Kurve D) weicht von den beiden 
Kurven A und B der Tabelle mehr ab, als auf Rechnung der Versuchs- 
fehler gesetzt werden kann. Die Gestalt der Dahmsschen Kurve lässt 
sich jedoch genügend erklären mit Hilfe der Annahme, dass beide 
Komponenten je einen in der anderen Komponente unlöslichen fremden 
Bestandteil enthielten. Die zu niedrigen Schmelzpunkte derselben spre- 
chen ja in der That hierfür. 
") Diese Zeitschr. 2, 729. 

2, Wied. Ann. 54, 486 (1895). 


eide 
(den 


pre- 
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Die eingehendere Klarstellung dieser Verhältnisse kann erst mit 
Hilfe des im letzten Teile der vorliegenden Arbeit erbrachten Versuchs- 
materials unternommen werden und sei deshalb bis dorthin verschoben. 

Bezüglich der von Dahms in Hinsicht auf den Wassergehalt der 
Essigsäure an den Daten des Kryohydrates angebrachten Korrektion sei 
hier nur bemerkt, dass sie zwar im richtigen Sinne in Rechnung ge- 
setzt, aber viel zu hoch gegriffen ist. Nach meiner Schätzung würden 


dem Kryohydrat etwa ein Essigsäuregehalt von 55-5%, und ein 


Schmelzpunkt von — 8:.6° zukommen. 
III. Gemische von Naphtalin—+ Thymol. 
Die Löslichkeitsbestimmung war hier nicht gut ausführbar, weil 
eine chemische Analyse des Gemisches erhebliche Schwierigkeitnn dar- 


geboten hätte!). ‚Es wurde daher auch hier die Gefrierpunktsmethode 


angewandt. Wegen der hierbei unvermeidlichen grossen Versuchsfehler 
konnten allerdings nur angenäherte Resultate erhalten werden. 
Tab. 9 Gefrierpunktsermiedrigung durch Naphtalin in Thymo!. 


Naphtalin Gefrierpunkt %/, Naphtalin Gefrierpunkt /„ Naphtalin Gefrierpunkt 


49.2 2 24-7 
45-6 3. R 24-0 
12-5 
34-9 
34-1 
30-0 


36-5 


Fa 


1sın ad 


Gefrierpunktserniedrigung durch Thymol in Naphtalin. 


79-5 67-6 64-0 50.9 

77.0 62.0 60.9 46-2 50-6 
12-4 55-1 56-8 44-7 49-4 
68-6 


IV. Gemische von Naphtalin +Diphenylamin. 

Die Verhältnisse lagen hier analog wie im .vorigen Falle. Die Ver- 
suchsfehler wurden hier ebenfalls bei konzentrierten Gemischen recht 
gross und auch durch eine Vermehrung der Beobachtungsreihen konnte 
dieser Mangel nur unvollkommen ausgeglichen werden. 

Die Kurvensysteme geben uns auch hier nur einen ungefähren An- 
halt über die Lage des kryohydratischen Punktes. Zur genaueren Be- 
stimmung des eutektischen Gemisches wurde nach der von Guthrie 
angewandten Methode verfahren, indem der bei successiver Abkühlung 

') Über eine physikalische Methode zur quantitativen Untersuchung solcher 


Gemische vergl. folgende Seite. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 
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am Jängsten flüssig bleibende Rest isoliert wurde. 


Tab. 11. Gefrierpunktserniedrigung durch Diphenylamin in Naphtalin. 


% 


o Naphtalin Gefrierp. 


,‚ Naphtalin 


Gefrierp. 


Der Erstarrungspunkt 
des so erhaltenen Gemisches wurde durch zahlreiche Versuche zu 32-45 
ermittelt. Das Gemisch erwies sich auch dadurch als Kryohydrat, das: 
geringe Zusätze beider Komponenten den Gefrierpunkt erhöhten. 


0°, Naphtalin 


100 79.5 
74-4 66-8 
58-1 55-9 
46-9 46-7 
41-4 41-4 
36-8 36 


Tab. 12. Gefrierpunktsernie 


0 52.6 
20-4 38.0 
23-4 36-7 
26-5 33-3 
28-5 32.8 
30.0 320 
31-6 32.3 
32-9 33-7 
35-0 35-6 
37-4 38-4 
39.5 40.5 
43-0 43.8 


Die Zusammensetzung wurde 
In einer Portion von 18-43 gr geschmolzenen Naphtalins wurden die in 
der ersten Spalte der folgenden Tabelle verzeichneten Gewichtsmengen 
festen Kryohydrates gelöst. 
obachteten Gefrierpunktsdepressionen. 


x 
A or 
100 ? 


Die (sefrierpunktsdepression berechnet sich darnach mit Einführung der 


an Naphtalin: a 


0 


4.98 


11-2 


15-8 


20-7 
22.4 
24:8 
27-6 
29.6 
31-4 
33. 

36-0 


der 


Waren nun in @ g Kryohydrat 


Diphenylamin: «a 


79-5 
14-5 
68-0 
61-5 
54-7 
49.2 
49:6 


drigung durch Naphtalin 


52.6 
49.8 
45-2 
42.0 
38-6 


43.9 
39.0 
36-6 
34-3 
32.6 
30-7 
28.5 
26-2 


in Diphenylamin. 


foleenden Weise bestimmt 


Die zweite Spalte giebt die hiernach be- 


Naphtalin, so war der Gesamtgehalt des Gemenges 


von Eykman') gefundenen Molekulardepression: I’ —= 67-8. 


") Diese Zeitschr. 3, 11: 


‘ 


1 
100 


100 


+ 18-43 


nmt 
e ın 
Igen 
be- 


drat 
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Setzen wir diesen Wert den beobachteten 17 gleich, so ergeben sich 
ie in der dritten Spalte verzeichneten Prozentgehalte z an Naphtalin. 


Tabelle 13. 


zug. & m : 
m.» Naphtalin 
Kryohvdrat 1 REN 


0.421 0.64 29.68 

0.894 1-34 30-15 

1:268 1:89 30.10 

2.473 3-62 30:05 

3.042 4-41 30.09 
Wir erhalten demnach im Mittel für das Kryohydrat den 
ozentgehalt 30-1 an Naphtalin und die Schmelztemperatur 

b .4H 0 

Ein Gemisch von 30-1 %, Naphtalingehalt zeigte auch thatsächlich 
Jen Schmelzpunkt 32-45° und die übrigen Eigenschaften des Kryohydrates. 


4. Gestalt der beobachteten Kurven. 


Eine Betrachtung der vorstehend gegebenen Kurvensysteme !) lehrt 
uns die auffallende Erscheinung, dass eine grosse Anzahl der Kurven 
sich als gerade Linien darstellen, und zwar teils bei Berechnung der 
Ikonzentration nach Gewichtsprozenten (Kurven von Guthrie, eigene 
Messungen), teils bei Berechnung nach Molekularprozenten (Miolati, 
Pawlewski). Besonders in einigen Fällen (z. B. Gemische aus Essig- 
siure + Benzol) ist die geradlinige Gestalt so ausgeprägt, dass sie wohl 
kaum auf reinem Zufall beruhen kann. Leider ist die Theorie der kon- 
zentrierten Lösungen gegenwärtig noch zu wenig entwickelt, als dass 
eine theoretische Diskussion dieser Erscheinung Erfolg verspräche. 

Von der Gestalt der übrigen Kurven lässt sich nur aussagen, dass 
dieselben fast ausnahmslos so gekrümmt sind, dass die konkave Seite 
der Konzentrationsaxe zugewendet ist. 

Den stetigen Abfall der beiden Gefrierpunktskurven von der Er- 
starrungstemperatur der reinen Substanzen nach dem kryohydratischen 
Punkte hin können wir als normalen Verlauf derselben bezeichnen, weil 
er sich ohne Mitwirkung weiterer Nebenumstände aus dem Gesetz der 
(sefrierpunktserniedrigung ergiebt. In besonderen Fällen finden nun 
mehr oder minder erhebliche Abweichungen von der normalen Kurven- 
sestalt statt, deren hauptsächlichste in Kürze erwähnt werden sollen. 


1 


Eine graphische Darstellung sämtlicher Kurvensysteme ist der Preisarbeit 
‚eigegeben. . 


y)%* 
zu 
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i. Vorzüglich ım Falle der wässerigen Salzlösungen trifit es häuti; 
ein, dass längs der Löslichkeitskurve des Salzes nicht dieses selbst. 


Akt sondern Hydrate auskrystallisieren. Die dem Ausfallen des reinen Salze 
oder eines jeden der Hydrate zugehörigen Kurvenstücke gehen zu- 
A meist nicht stetig ineinander über, sondern bilden Knicke in der Lös 
Nr lichkeitskurve (vgl. besonders die Arbeiten von Roozeboom, Meyer- 

\ pe hoffer ete.). 
u 2. Ganz eigenartige Verhältnisse konstatierte Fr. W. Küster’) ı 


Falle isomorpher, chemisch verwandter Mischungskomponenten. Die Re- 
sultate seiner Untersuchungen fasst er wie folgt zusammen: Der Schmelz- 


ek punkt eines isomorphen Gremisches ist nach der Mischungsregel berechenbaı 
aus den Schmelzpunkten der Komponenten. Auf solche Gemische odeı 

u Lösungen findet der allgemeine Satz über den Erstarrungspunkt vo: 

Lösungen keine Anwendung, weil die Voraussetzung für die Gültigkeit 

des letzteren Satzes, die Ausscheidung reinen Lösungsmittels, nicht 
zutrifit. 
5. Einfluss des äusseren Druckes auf Kryohydrate. 

N Zur Untersuchung des Einflusses, welchen Anderungen des äusseren 
a Druckes auf die kryohydratischen Erscheinungen haben, bedienen wiı 
| uns zweckmässig des von Gibbs?) in die Wissenschaft eingeführten Be- 
| griftes des thermodynamischen Potentials. 
ih In dem vorliegenden Falle eines aus zwei Komponenten bestehen- 
\ i | den Systems), die in flüssigem Zustande vollkommen miteinander misch- 
® Yı bar sind, giebt es vier Phasen: eine gasförmige, eine flüssige und zwei 
Bit feste. Das einer jeden Komponente in jeder Phase zukommende Po- 

Kb tential ist eine Funktion des Druckes, der Temperatur und des Kon- 

al zentrationsverhältnisses ec, :c, = e. Da jedoch in beiden festen Phasen 

Kit immer nur je eine Komponente vorhanden, deren Konzentration also 

bi konstant ist, so ist das Potential derselben hier nur von den Variabeln 

en p und T abhängig. 

j '# Soll zwischen zwei Phasen Gleichgewicht bestehen, so müssen naclı 

He Gibbs alle vorhandenen Komponenten in beiden Phasen dasselbe Po- 
Kl tential haben. Betrachten wir also das Gleichgewicht zwischen der tlüs- 
ei) Ei sigen Phase und den beiden festen, so ergeben sich zwischen den Po- 
A ') Diese Zeitschr. 5, 601 1890); 8, 517. 577 (1891); vgl. auch van’t Hoff, 
“ ' ü ebenda 5, 322; van Bijlert, ebenda 8. 343; Eykman, ebenda 4, 497. 
aa ?) Thermodyn. Studien. Deutsch von W. Ostwald, S. 79. 
$t Bei: °, Vgl. hierzu auch E. Riecke. Göttinger Nachrichten 1890, 342 und Diese 


Zeitschr. 6, 241. 


nelz- 
nbaı 
odeı 
vo! 
rkeit 


icht 


‚eren 
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| Be- 


‚hen- 
ıisch- 
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rAase! 
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tlüs- 
ı Po- 
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tentialen «, und «, der Komponenten im flüssigen und den Potentialen 
//, und M, im festen Zustande die Bedingungsgleichungen: 

u (2, T,co)= M, (»,T) 

(2, 2,0) = M,(»,T). 
\iese beiden Beziehungen enthalten drei Variable (p, 7, e), von denen 
\ıher eine unbestimmt bleibt. Es lässt sich also von den drei Grössen 
Druck, Temperatur und Konzentration die eine willkürlich festsetzen, die 
widen anderen sind jedoch dann eindeutig bestimmt, wenn das System 
m Gleichgewicht sein und die Möglichkeit für die Existenz eines Kryo- 
vılrates bieten soll. 

Nehmen wir nun an, es seien ein bestimmter Druck p sowie die 
lazu gehörigen Werte 7 und ce gegeben. Wird » dann um 4p ver- 
:rössert, so ist das System nicht mehr im Gleichgewicht, solange nicht 
uch 7 und e um entsprechende Grössen AT und Je geändert werden. 
s handelt sich darum, die letzteren zu berechnen. 


Es seien AT, und AT, die Änderungen, welche die Erstarrungs- 


temperatur der beiden Komponenten in der flüssigen Phase durch die 
Druckzunahme Ap erfahren, und zwar sei um die Vorstellung zu fixieren 
IT, >AT,. Würden wir also das unter dem Druck p + 4p stehende 
System um AT, erwärmen, so würde die zweite Komponente wieder mit 
\er festen Phase im Gleichgewicht sein. Nicht aber die erste, denn für 
liese wäre die Temperaturerhöhung AT, zu gering, sie würde also an- 
tangen auszukrystallisieren. Die Lösung wird dadurch reicher an Kom- 
ponente Il, was wir auch als vermehrte Auflösung derselben auffassen 
können. Hierdurch wird aber der Erstarrungspunkt der flüssigen Kom- 
ponente I heruntergedrückt, derjenige der flüssigen Komponente 1I erhöht. 
[ragen wir nun Sorge, die Temperatur des Systems immer so zu stei- 
sern, dass Komponente II in beiden Phasen im Gleichgewicht ist, so 
wird bei einer gewissen Temperaturerhöhung AT auch Komponente I in 
beiden Phasen nebeneinander existenzfähig sein, und die eutektische Mi- 
schung ist wieder hergestellt. 

(Qualitativ ergiebt sich sofort, dass AT immer zwischen AT, und 
IT, liegen muss, und dass diejenige Komponente ausfällt, für welche 
2 das grössere ist. Bei einer Druckverminderung kehren sich die 
\erhältnisse natürlich um. 

Eine wenigstens annähernde Berechnung von JT ist nun in fol- 
sender Weise möglich. Im ursprünglichen eutektischen Gemisch (Druck 
", Temperatur 7) sind die Konzentrationen der beiden Komponenten 

und e,. Definieren wir dieselben als Gehalte an Grewichtsprozenten, 
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so ist zu setzen: ec, +6, = 100. Die Substanz I habe im reinen Zu 
stande den Schmelzpunkt 7,, Schmelzwärme :e,, Molekulargewicht 


analoge Bezeichnungen mit dem Index , beziehen sich auf die zweit 


Komponente. Setzen wir zu e, gr der Substanz I eine kleine Portio 


‚nl, de 
Hal de, gr oder _° gr mol. der Substanz II, so wird der Schmelzpunkt 7 
Pi Y2 
' nach der Raoult-van't Hoffschen Formel erniedrigt um: 
IT. — 0.2 A de, 100 - ». zi : de, 
BT . a : iz r er » ’ 
de r a e.f2 6 
IR analog würde sein: 
= 2 7,° de, 2 7,° de, 
| d Er 222 
WW, fı © 7%, 100 —c, 


Diese Beziehungen gelten streng nur für die ersten Elemente dı 
die in die reine Substanz | eingetragen werden. Wir wollen indesseı 
die jedenfalls annähernd zutreffende Hypothese machen, dass die Gültig- 
keit der Formeln auch bestehen bleibt, wenn bereits eine endlich 
Menge «, der Substanz II in I gelöst und der Schmelzpunkt letztere: 
daher schon von 7, auf T heruntergedrückt ist. Selbstverständliel 


“N ' en a. T, 
müssen wir bei Berechnung der molekularen Depression E = 


w 

2. dann die Temperatur 7 und den auf letztere bezüglichen Wert deı 

Kuh s Schmelzwärme vr, einführen. 

j Des ferneren sollen die Anderungen der beiden Schmelzpunktsdepres- 

| Ga ! sionen 7, — T und 7, — 7 mit der Druckzunahme 4Jp unberücksichtigt 

Bin bleiben. Letztere ist nämlich insofern von Einfluss, als die Schmelz- 
\ 


temperaturen und die darauf bezogenen Schmelzwärmen, mithin also di: 


ki für den Druck p gültigen Molekulardepressionen andere werden. Wei 
h j aber die Temperaturen sehr klein bleiben selbst bei endlichen Ande- 
| u 


H genden Korrektionen im Vergleich mit den durch Je verursachten Ve: 
schiebungen der Schmelztemperaturen zulässig. 
Die Änderungen des Schmelzpunktes mit der Temperatur sind ex 


rungen des Drucks, so scheint eine Vernachlässigung der hieraus tol- 


BR perimentell zu messen nur an den reinen Substanzen (Schmelzpunkt 
ne T, resp. 7,) beim Drucke p, nicht aber wenn dieselben als Kompo- 
rei nenten im eutektischen Gemisch gegeben sind und folglich beim gleich 
AR Drucke p die Schmelztemperatur 7 besitzen. Obgleich nun der Quo- 
ft ’ A lass 3; i 
| tient j, ywiesenermassen sehr stark abhängig ist von den anfäng- 
Bert Ap 


lichen Werten » und 7, so wollen wir doch annehmen, dass er au: 


für die Komponenten des eutektischen Gemisches die an den rem: 
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Substanzen bestimmten Werte A, und A, beibehält. Gerechtfertigt 
wird diese Hypothese allerdings dadurch, dass die folgenden auf ihr be- 
sründeten numerischen Rechnungen befriedigende Resultate ergeben. 

Mit Berücksichtigung der vorstehenden Bemerkungen erhalten wir 
also für die Änderungen, welche die Schmelzpunkte beider Komponenten 
durch die bekannte Druckänderung Ap und die unbekannte Konzentra- 
tionsänderung fe, = — Je, erfahren, die Ausdrücke: 


»T 
IT, = K,A4p+ 


1 Ic, 1) 


de, 
ol, 
= Ac.. 
de, 
Da nun Je, so gewählt wird, dass der kryohydratische Zustand wieder 
de,, hergestellt ist, also beide Komponenten wieder den gleichen Erstarrungs- 
esse punkt haben, so ist IE we, BE 
iltie- Weiter hat man: 
=“ e s a1, oT. 
ieh, (K,— KA =|-—"— —t)4e, 
tere! ; dc, d6, 
dlich — 107, 
2T, 


IT, = K,4dp + 


und da: 


oT, K, 
"de, DT, 
I 
so di “ fl, r N £ 
W RER; 2 2 6ı 
Ände- 


pri S- 
ehtigt 


ımelz- 


‚punkt 
ompo- Beispiel. 
eicl | Das Kryohydrat eines Gemenges aus Naphtalin + Diphenylamin be- 
steht bei Atmosphärendruck aus 30-1 °, Naphtalin + 69-9 %, Dipheny- 
lamin. 
!) Wir müssen hier die Schreibweise partieller Differentialquotienten wählen, 


da T, und 7, auch von 4p abhängen, was wir bei der Berechnung allerdings ver- 
nachlässigt haben. i 
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Die Molekulargewichte betragen: 


y, (Naphtalin) == 138 
/s (Diphenylamin) = 169. 
Die Werte für A sind experimentell von Damien!) bestimmt 
worden: . r l T w 
K, (Napht.) = I — (0.0358 
I» 
. IT, 
K, (Diph) = “ — (0.0242. 
2 Ip 
Die Molekulardepressionen berechnen sich für die Temperatur von 
52° nach der van’t Hoffschen Formel: L = 0.02 wie folgt: 
[Zu 


Für Naphtalin bestimmte Battelli?) die Schmelzwärme nach zwei 
verschiedenen Methoden zu 35-5 Kal. Diese Zahl bezieht sich auf die 
Schmelztemperatur von S0® und ist noch auf die Temperatur von ca. 30° 
zu reduzieren nach der Formel: 

dw 

 ) u 
wo C,; und c, die spezifischen Wärmen im flüssigen und festen Zustande 
sind. Nach Battelli ist 


C; 03H... „ 
u ER OO, 
ec = 0-39 | 
also: de = 0-O4Ä4AT —= 0-04(I—D0) — 2.00, 
folglich: 0, — 33-5 Kal. 


Mit Einsetzung dieses Wertes wird: 


305? 


l',, (Napht.) = 0.02", = 55. 
33D 

Für Diphenylamin fand Battelli die Schmelzwärme = 21-2 Kal. 
Aus der beobachteten molekularen Gefrierpunktserniedrigung berechnete 
Eykman?) w — 24-4 Kal. 

Durch eigene Messungen fand ich die spezifischen Gewichte des 
festen und flüssigen Diphenylamins zu: 1-159 und 1.054. Hieraus er- 
giebt sich die Volumzunahme beim Schmelzen für 1g Substanz = 
0.076cc. Die Thomson-Clausiussche Formel für die Schmelzwärme 


gr 


liefert also, wenn gesetzt wird - — 0.0242 (Battellı) 


4p 
0.000076.324.103535 
wm == 5 - 
425-5.0-.0242 
— 24-7 Kal. 

!, Compt. rend. 112, 785 (1891). 

2) Atti del. R. Ist. Ven. (3) 3, 35; siehe auch Landolt und Börnstein. 
®», Diese Zeitschr. 3, 203 1889). 
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Es scheint mir daher der Battellische Wert für die Schmelzwärme 
u klein und das Mittel 24-5 aus den beiden letzten Beobachtungen am 
uverlässigsten zu sein. 
Für die beiden spezifischen Wärmen giebt Battelli (I. e.) 
ef = 464. 0 
N nd 
dw = 0.0341 = 0.03 (—-20) - - 0.6, 
Ielich Weg 25.9 Kal. 
ann 
und: N',, (Diph.) —= 0.02 Er 


25.9 


Mit Einführung dieser Werte erhalten wir nach den Formeln (2) 
ind (3 
MOBDS.TT.S 0.0242.95-9 


IT 128.699 7 169.30.1 


Ip IT.S DD-D 

128.659.9 7 169.301 
u 0.0295 ! 
Ip a 
und umgekehrt ıT 34-1 Atmosph. 

(V.O358 — 0.0242 
le, 100 

Ip 11-8 En 99) 
128.69.9  169.30-1 


— (00592. 


Es krystallisieren also bei einer Druckzunahme dp = 1 Atm. aus 
IVO g eutektischen Gemischs 0-00592 g der Substanz, welche den grösseren 
k-Wert, in diesem Falle also nahezu 0-02 °, des gelösten Naphtalins 


aus, während ein gleiches Gewicht Diphenylamin in Lösung geht. 


’ j I 
l. Experimentelle Bestimmung des Wertes T 


Die vorstehend erhaltene Zahl für 2 wurde in doppelter Weise 


einer Prüfung durch den Versuch unterzogen. Zuerst durch direkte 
\lessung mittels des „Manokryometers“ in ganz analoger Weise, wie 
de Visser!) seine diesbezüglichen Untersuchungen für die Essigsäure 
ausgeführt hat. 


', Dissert. Utrecht 1892: ref. in Dieser Zeitschr. 9, 767 (1892). 
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Ein eylindrisches Glasgefäss A von etwa 20 cm Länge und 3 cr 
Durchmesser trug an beiden Seiten Ansatzröhren. Rechts (verg 
Figur 4) ein Kapillarrohr, das zunächst nach unten umgebogen waı 
(um ein Vorbeikriechen der Lösung am Quecksilber zu verhüten), sicl 
dann wieder nach oben wendete und in etwa 14 cm Höhe über deı 
Niveau D in einen horizontalen Schenkel auslief. Vom Niveau B 


war dasselbe mit Quecksilber gefüllt, das Eude des Quecksilberfaden 


«il 


stand unter normalen Druckverhältnissen etwa bei €. Ein zweiter klein: 
(uecksilberfaden sperrte bei D die konisch ausgezogene Spitze des Ka 
pillarrohres ab und eliminierte diese somit aus der Beobachtung. Di 
Länge des zwischen ÜD eingeschlossenen Luftraumes wurde bis au 
„mm gemessen und gestattete den jeweiligen Druck im Apparate zı 
bestimmen. Das Gefäss A und der linke aus einem ca. ’,, em weiten. 


mehrfach eingeschnürten Glasrohr bestehende Schenkel F wurden mit 
der eutektischen Lösung gefüllt, und wurde durch Abkühlen ein teil- 
weises Erstarren derselben im Gefäss A veranlasst. Einige in 4 mit 
eingeschlossene Glasperlen dienten dazu, das Gemenge beim Schüttel) 
umzurühren. Der ganze Apparat wurde sodann in einen Thermostaten 
von der Temperatur 32-45° bis zum Niveau F’ eingesenkt und einig: 
Zeit sich selbst überlassen, bis er die Temperatur der umgebenden 
Flüssigkeit angenommen hatte. Die herausragende Röhre E wurde vo: 
Zeit zu Zeit mit einer Flamme soweit erwärmt, dass ein Erstarren des 
Gemisches darin verhütet wurde. Sobald im Apparate der Temperatur- 
ausgleich beendet und Gleichgewicht zwischen der festen und flüssige: 
Masse eingetreten schien, wurde die Lösung im Schenkel E zur Er- 
starrung gebracht, und verschloss dieselbe das Gefäss dadurch selbstthätig. 


Der Apparat wurde so lange durch Aufschmelzen des Rohres E wied: 
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eeöffnet, bis selbst nach stundenlangem Stehen keine erheblichen Schwan- 
kungen des Druckes mehr eintraten. 

Weiter wurde dann die Temperatur des Thermostaten erhöht. Der 
Druck im Manokryometer stieg allmählich, und der Quecksilberfaden 
stellte sich nach einiger Zeit wieder konstant ein (z. B. bei (,). Auch 
nachdem der Apparat jetzt wiederum geöffnet und der Meniskus dadurch 
auf © zurückgegangen war, stellte sich bei neuem Verschliessen 
der der höheren Temperatur zukommende Druck (C,) wieder 
her?). 

Die folgende Tabelle giebt eine Anzahl der beobachteten Werte. 
Spalte 1 enthält die abgelesenen Temperaturen 7, Spalte 2 die Tem- 
peraturzunahme I7 —= T—32-45°, Spalte 3 die gemessene Länge des 
Luftfadens in mm, Spalte 4 die hieraus berechneten jeweiligen Drucke 
p in Atm. (Die Länge des Luftfadens bei Atm. Druck war 147 mm, 
also korrigiert mit Rücksicht auf die 14cm lange (uecksilbersäule auf- 
wärts von Niveau BD = 120 mm.) Spalte 5 giebt die Druckzunahme 


I» = p—l1, Spalte 6 die Quotienten 


Ap 
AT 


Zu Länge des 
11 Luftvolum, 


pin Atın Ip 


0-04 4-8 2.19 1-19 
0-05 44-9 2.68 1-68 
0-06 37-6 319 2.19 
0-09 30-7 3.90 2.010 
0.15 20.3 5-92 4:92 
0-18 16-7 7:19 6-19 
0.22 4 8:36 7-36 
0-25 2.! 9.28 8-28 
0.33 . 11-9 10.9 
0-40 6 14-0 13-0 
0-40 ;- 14-8 13-8 
0.42 T- 15-1 14-1 
0-47 ; 17:0 16-0 
0-67 52 23-2 22.2 


zu’ 


= 
= 


os a a 


SEND vo el 
Oo Ba ainN 


[-7) 


stimmt also mit dem früher (S. 345) berechneten hinreichend überein. 


'), Es wird hierdurch gleichzeitig auf das schlagendste bewiesen, dass die 
Druckerhöhung nicht etwa sekundär durch die Wärmeausdehnung entstanden war, 
sondern thatsächlich „Gleichgewichtsdrucke‘‘ zwischen zwei verschiedenen Phasen 
beobachtet wurden. 


348 Max Roloftt 


Il. Experimentelle Bestimmung des Wertes SE 
Die Formel von Thomson-Clausius: 
dT I o—r 
= 105353, 

dp E w 
wo T die absolute Temperatur, # das mechanische Wärmeäquivalent, 
w die Schmelzwärme und (s—r) die Volumzunahme in cbm eines kg 
Substanz beim Schmelzen ist, giebt uns ein weiteres Mittel zur Bestim- 
mung des Wertes n an die Hand!). Die Grössen der rechten Seite 
sind bekannt bis auf (6—-r) und ww und diese beiden müssen daher 
durch Messung gefunden werden. 

A. Volumzunahme (6—r) Ein Pyknometergefäss von 50 cem 
Inhalt nahm (bei etwa 32°) 51-90g tlüssiges Kryohydrat auf. Dessen 
spezifisches Gewicht bestimmt sich hieraus zu 1-055g, das spez. Vo- 
lumen zu 0.963 cem. Nachdem die Substanz unter Wasser erstarrt war 
(um den Einschluss von Luft zu vermeiden), ergab sich das spez. Gewicht 
zu 1-156g, das spez. Volumen zu 0-865cem. Die Volumzunahme eines 
g Kryohydrat beim Schmelzen berechnet sich hieraus zu 0-098 cem. 

Andererseits wurde (6—r) direkt in folgender Weise gemessen. 
Ein Pyknometer wurde mit 56-76g flüssigen Kryohydrates beschickt 
und bis zur Marke mit Wasser aufgefüllt. Es wog bei 30-5°%: OS-151Sg. 
Nachdem das Kryohydrat auskrystallisiert war, wurde das Pyknometer 
wieder bis zur Marke mit Wasser gefüllt und auf 30.50 gebracht. Es 
wog nunmehr 103-5508g. Es waren also 5-449 g Wasser mehr in dem 
gleichen Volumen enthalten, die Volumabnahme eines gKryohydrat beim 

9.449 
Erstarren ergab sich also zu: „.,-. . = 0.096 cem. 
9b-4b 

Ein zweiter analoger Versuch ergab den Wert: 0.099 ccm. 

Aus den drei vorstehenden Beobachtungen berechnen wir im Mittel 
für 1g Substanz: 

6— Tr =ÜU-UYS cem. 

B. Schmelzwärme »w. Die Schmelz- oder Erstarrungswärme des 
Kryohydrates wurde in der Weise bestimmt, dass in ein Kalorimeter 
von 900cem Wasserinhalt und 30cem Wasserwert 36-79 g flüssiges 

!, Dass diese Formel auch für das Kryohydrat gültig ist, geht daraus her- 
vor, dass genau die gleichen Betrachtungen, welche beim Schmelzen einer einheit- 
lichen Substanz zu derselben führen, auch auf den Schmelzprozess eines Gemisches 
zweier Komponenten anwendbar sind. Vergl. hierzu übrigens auch die von Gibbs 
(Thermodyn. Studien, übers. von W. Ostwald S. 117) allgemein für n Komponenten 
gelieferte Beweisführung. 
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Kryohydrat von der Temperatur 33° hineingegossen und so zum Er- 
starren in kleinen Kügelchen gebracht wurde. Die Temperatur des 
Wassers stieg (mit Berücksichtigung der Ausstrahlung) um 1-131°. Die 
zugeführte Wärmemenge von (900 +30) 1-131 Kal. setzt sich zusam- 
men: 1. aus der Erstarrungswärme des Kryohydrates, 2. aus der Wärme- 
menge, die das erstarrte Kryohydrat bei der Abkühlung von 32-4° bis 
auf die Endtemperatur des Kalorimeterwassers (16-4°) abgegeben hat. 
Die spezifischen Wärmen der beiden festen Komponenten betragen in 
dem fraglichen Intervalle nahezu 0-32, und wir begehen daher sicher 
keinen Fehler, wenn wir auch für das Kryohydrat den gleichen Wert 
annehmen. Es ist dann also: 
(900 + 30) 11-151 = 36-79 (ve + 0.32.16) 
w — 23-47. 
Für einen zweiten Versuch war ebenso: 
(900 -+ 30) 1-535 —= 51-08 (w + 0:32.15) 
w — 23-15. 
Wir finden demnach für :e im Mittel: 23-31. 
Die Schmelzwärme : wurde ferner noch additiv aus denen der 
Komponenten berechnet. Wir haben früher ermittelt: 
?0;, (Napht.) = 33-5 Ral., 
%;, (Diph.) = 23-9 Kal,, 
woraus für das Kryohydrat: 
u 


‘ om ır 
w., — 33-5 + 23-9 — 26-87 Kal. 
= 10 10 


Dieser Wert ist etwas grösser als der experimentell gefundene, was 
übrigens mit den Versuchen übereinstimmt, die Battelli und Marti- 
netti!) an ähnlichen Gemengen anstellten. 

Setzen wir die für (s— r) und : gefundenen Zahlen in die 
Clausiussche Formel ein, so ergiebt diese: 


l. (s— r) = 0.000098 cem, 


w = 23-31, 
dT 305-5 0.000098 
— Re 10333 = 0.0312. 
dp 4255 2331 ii a 
dp 
"5 


u. 


Il. (s— r) —= 0.000098 eem, 


w — »6-T8, 


!, Atti della R. Acc. dei Lincei 4) 1, 621 (1884/5,; Ref. Beibl. 10, 350 1886). 
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dT 305-5 0-000098:10333 " 
— — - n- — ().0271. 
«dp 425.) 26-78 
dp 
E 36-9 Atm 
I dl 
“# \ y * .. . . ” .. ‘ 1 
4 hi Endlich können wir aus den Damienschen Werten für j deı 
. > ( ) 
F beiden Komponenten ö 
ji; r “ 9=o 
u: | . Naphtalın: 0-0358 
a FH B P . 
f J Diphenylamin: 0.0242 
HIRIR, additiv berechnen !): 
a 2; eu 7 
(Kryoh.) = 0.0358 + 0.0242 
dp ö 10 10 
— (02668 
dp 
un 37-5 Atm. 
«dT 


Zum Schluss sollen die für nach den verschiedenen Methoden 


dp 
AT 
erhaltenen Werte zusammengestellt werden: 
l. theoretisch berechnet: 34 
2. mittels Manokryometer gemessen: 332, 
nach der Ulausiusschen Formel 


3. a. Schmelzwärme gemessen: 32.1, 
4 4. b. “ additiv berechnet: 36-4, 
) | 5. aus den Damienschen Werten für die Kompo- 
| N nenten additiv berechnet: 37.2. 
| Wie man sieht, ist die Übereinstimmung der zuverlässigsten experi- 
Ban mentell gefundenen Zahlen (2 und 3) mit dem theoretisch berechneten 


Wert eine hinreichend befriedigende. 


6. Einfluss fremder Zusätze auf die kryohydratischen Erscheinungen. 
| Bereits Guthrie und später Mazotto?) haben Untersuchungen 
Me: angestellt über die Kryohydrate von Gemengen, die aus mehr als zweı 
| Komponenten bestanden. Das wesentlichste Resultat derselben ist, dass 
das Kryohydrat solcher ternären, quaternären etc. Mischungen im allge- 


Gel meinen tiefer liegt als diejenigen der einzelnen binären Gemenge. Es 
Au ist dies auch vollkommen im Einklang mit dem von Raoult aufgestell- 
4 f ? ten Satze, dass die Gefrierpunktserniedrigung in einem Lösungsmittel 
EN durch mehrere gelöste Stoffe gleich der Summe der einzelnen Ernie- 


drigungen ist. 


!) Unter derselben Voraussetzung natürlich, die S. 342 gemacht wurde. 
?) Ref. Beibl. zu Wied. Ann. 15. 323. 


)erl- 


eten 


gen. 
IgeNn 
ZWel 
dass 
Ige- 

Es 
tell- 
ittel 


nie- 


Beiträge zur Kenntnis der Kryohydrate. 5dl 


Zur näheren experimentellen Prüfung sind nun freilich die von 
vuthrie und Mazotto vorzugsweise behandelten wässrigen Lösungen 
nehrerer Salze recht wenig geeignet, insofern die Salze ihren Disso- 
jationszustand gegenseitig wesentlich beeinflussen und so die ursprüng- 
‚chen Erscheinungen durch sekundäre Einwirkung erheblich komplizieren 
:önnen. Guthrie und Mazotto haben daher auch keine recht klaren 
Ikesultate erhalten. 


S 
‚ 


” 


+ 


f2 mperaltu 


tGelrter 


Frocentgehalt an Essigsaure. 


En VER Su 


NS 
Dr 


Einfacher liegen die Verhältnisse z. B. in einem Gemisch von Ben- 
zol + Essigsäure, das uns im folgenden ausschliesslich beschäftigen soll. 
Um die Übersicht möglichst zu erleichtern, wollen wir mit dem Ein- 
!uss solcher Substanzen beginnen, die nur in der einen der beiden ur- 
sprünglichen Komponenten löslich sind. 

Die am meisten charakteristischen unter den in diesem Abschnitt er- 
haltenen Kurven sind auf der vorstehenden Tabelle dargestellt. Es sei daran 
erinnert, dass die früher ermittelte Gefrierpunktskurve von (remischen aus 
Essigsäure + Benzol auf derselben Tabelle eingetragen ist (Normal- 
kurven A und BD). 


Über die Berechnung und graphische Darstellung der Resultate sei 


'orner noch von vornherein bemerkt, dass die Temperaturen auf der 
Ordinatenaxe aufgetragen sind, die Abseissen stellen die Gewichtspro- 
‘ente Essigsäuregehalt dar, die in der vorhandenen Menge Essigsäure 

Benzol enthalten waren. Die zugesetzte dritte Komponente ist also 
Inerbei ganz ausser Rücksicht gelassen, um die Versuche mit dem Nor- 
nalversuch (ohne fremde Zusätze!) möglıchst vergleichbar zu machen. 


I. Zusatz von Wasser (löslich in Essigsäure, 
unlöslich in Benzol). 
Die Versuche wurden in doppelter Weise angestellt. Zuerst wurde 
u bestimmten Portionen Essigsäure eine Quantität Wasser zugesetzt und 
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der trefrierpunkt der Essigsäure dadurch heruntergedrückt. Dann wu: 
den wie beim normalen Versuch wachsende Mengen Benzol hinzugefügt 


Versuch I] Versuch Il Versuch III 
"W 23:85 g CH,COOH 2341 CH;COOH 20.97 & CH,COOH 
R 0.496 H,O 1-522g H,O 1.994 H,O 
FH Im { H,COOH Gefrierpunkt u o U’H,COOH Gefrie rpunkt v 0 CH,COOH Gefrierj 
#, 
h z 
a I 100 16-32 100 16-32 100 16-31 
Iatlo 100 H,O 12-90 100 H,O 7-4 100 + H,O 4:35 
URN 89.3 7-90 90.4 2.3 82.7 - 5:0 
| s3-1 3 Ss1-6 1-9 71-9 93 
72-7 2.4 711-3 Hits) 61-6 95 
70.2 0-3 74-1 D-1 57-2 8.2 
bh 0.85 69-9 6-8 52.5 6-8 
60-7 33 66-3 8.0 48-8 DS 
55-4 4-8 63 90 45-0) 4-4 
593-7 6-0 50.0 9.7 10-5 3-8 
50.7 7:0 30.5 1-0 
16-6 8.4 76-9 1-6 
13-7 95 66-5 10-8 
I 41-8 4.1 63-1 10.2 
| Wie ersichtlich verlaufen die Kurven I—III unterhalb der normalen 
141 Kurve A, und zwar sind sie derselben nahezu parallel, was eine ein- 


fache Addition der beiden Depressionen durch H,O und C,H, bedeutet. 
Das kryohydratische Minimum liegt ein wenig tiefer und bei grösserer 
Essigsäurekonzentration als das normale Minimum, und zwar um so 
mehr, je grösser der Wassergehalt ist. Nach Überschreiten desselben 
laufen die Kurven auf den Gefrierpunkt des reinen Benzols zu, denn 
dieser wird durch Zusatz von Wasser nicht beeinflusst. 

Andererseits wurde nun zu einer Menge Benzol Wasser hinzugefügt 
und danach wachsende Portionen Essigsäure. 


Versuch IV. Versuch V. 
14 26.14 g Benzol 1-495g H,027:.02g Benzol V-717g H,O 
$ n } °/,CH,COOH _ Gefrierpunkt | %/, CH,COOH | Gefrierpunkt 
Br 0 5-65 0 5-65 
14-7 1-70 8-8 2-7 
ae 22.0 — 0.25 15-7 0.5 
ER 25-9 1-40 22.2 1-7 
Ren 35-7 4.2 26-4 2.8 
1 ji. 41.3 5-7 30-7 - 4-1 
4 45-4 — 69 35-4 — 5-4 
Kat 48:7 — 82 40.2 | 1 
hal: 51:5 — 93 44-4 9-4 
BE. 4 53:3 10.7 46-5 — 9.8 
“2 lie 54:6 9.6 49-4 8.6 
| 56-0 — 94 52.2 8-1 
54-8 7 
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Die Kurven IV und \ gehen vom Gefrierpunkt des Benzols 
und verlaufen oberhalb der Normalkurve B. Sie weichen um so mehr 
von derselben ab, je grösser der Wassergehalt. Es ist dies offenbar so 
zu deuten, dass die Essigsäure sich in einem bestimmten Verhältnis 
zwischen Benzol und Wasser verteilt, und die in letzterem gelösten 
wachsenden Mengen an der Gefrierpunktserniedrigung des Benzols nicht 
teilnehmen. Die Erstarrungspunkte des letzteren sind daher bei gleichem 
Kssigsäurezusatz höher als im Normalgemisch. Besonders bemerkt wer- 
den soll hier ferner, dass es für den Verlauf der Kurven nahezu gleich- 
sültig ist, ob Wasser und Benzol nebeneinander in 2 Phasen bestehen 
oder (bei genügendem Essigsäurezusatz) eine homogene Lösung bilden. 

Nach Überschreiten des kryohydratischen Punktes laufen die Kurven 
uf den Erstarrungspunkt der reinen Essigsäure zu, denn um den Ge- 
halt von 100%, CH,COOH zu erhalten, müssten wir unendliche Mengen 
Essigsäure zusetzen, die durch eine endliche Wassermenge keine Ge- 
{rierpunktserniedrigung erleiden würden. 


ll. Zusatz von Vaselin (löslich in Benzol, 
unlöslich in Essigsäure). 

Ganz analoge Verhältnisse wie im vorigen Falle erhalten wir bei 
/usatz von Vaselin, nur dass hier natürlich Essigsäure und Benzol die 
Rollen tauschen. 

Die Minima liegen auch hier bei den Kurven VI-— XIII stets unter 
dem Normalminimum und bei geringerem Essigsäuregehalt. 


a. Gefrierpunktserniedrigung durch Essigsäure in Benzol Vaselin. 


Versuch VI 
15-06 g Benzol 
1:03 & Vaselin 


CH,COOH 


Gefrierp. 


Versuch VII 


21-2 g Benzol 
9.78 g Vaselin 


Gefrierp. 


CH,COOH 


Versuch VIII 
14-78 g Benzol 
10.34 g Vaselin 


0 


CH,COOH 


Gefrierp. 


Versuch IX 
14-33 g Benzol 
15-52 g Vaselin 


o 


0 sefrierp 
CH,COOH Gefrierp. 


I I 
jan u RD 
Der 25 222 SE use 


Zeitschrift f. physik. 


0 3 

0/+ Vas. 0.6 
14-4 6-1 
21-6 9.5 
26-2 10-5 
33-8 6-8 
38-9 4-5 
45.9 - 1-2 


Chemie. 


0 

0.+ Vas. 
9.14 

23-3 

33-8 

40-7 

45-4 

50-3 


DD-3 


N) 5-3 
0 +Vası — 51 
11-9 — 10-9 
20.8 — 195 
28-5 — 72 
40-6 1-8 
48-4 -- 0.8 
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b. Gefrierpunktserniedrigung durch Benzol in Essigsäure + Vaselin. 
Versuch X Versuch XI Versuch \lII Versuch XIll 


16.32 gCH,COOH 154 zCH,COON 13-25 ge CH,COOH 665g CH,COON 


2.23 e Vaselin 8-44 & Vaselin 20.67 e Vaselin 10-5 g Vaselin 


1} u U u 
0 "I 0 .c e ’ 0 re rie ’ v ıeiIrie! 
CH,COOH |"? CH,C00OH “°P | CH,COOR “eP-| CH,C00R 
Ph 100 16-3 100 16-3 100 16-3 100 16 
By ' s5 11:0 70-6 12 70-9 9.2 33-6 ti 
745 1-4 91-7 U) >66 >22 270 10.5 
I 1) 2) 18-6 0.3 16-0) 1-9 236 9.8 
ji) 8-3 1-5 14-1 2.2 37:6 32 19-1 6:8 
j.! 51-2 1-4 10.5 - t-3 33-7 6-3 11-2 BER 
5. 35 37-5 5-0) 30-4 90 15-4 1.4 
12.7 2 35-1 1:8 28) 11-0 13.9 3-4 
39.5 6-8 32-7 8.4 S>-5 13 
ö JLSERe} S.] 30-7 10.2 
346 9.2 28.9 9.4 
3-1 91 26-6 8.2 
0.7 Ss. 244 7-1 
29.2 7-1 
27-7 b-D 
6-1 5.9 
r Ill. Zusatz von Naphtalin (löslich in beiden Komponenten). 
’ 
/wei weitere Versuche wurden dann angestellt mit Zusatz von 
Naphtalin, also einer Substanz, die in beiden Komponenten, wenn auch 
Hl; nicht gleichmässig, löslich ist. 
\ j a. Getrierpunktserniedrigung durch Benzol in Essigsäure Naphtalin. 
Bet Versuch XIV 
N 10.655 & CH,COOH 0.835 g Naphtalin 
bel '„CH,COOH _ Gefrierpunkt ® o CH,COOH _ “efrierpunkt 
I, 
F ; 100 16-3 +5 9.2 
I E . 
N 100 + Napht. 14-6 32.0 8.0 
S0.6 1-3 28-4 13 
7-3 2.6 25-4 6-0) 
7-8 1-0 22-5 t-6 
i 18-4 t-5 20.4 3.4 
| \ 10.5 1-4 18-4 2.8 
b. Gefrierpunktserniedrigung durch Essigsäure in Benzol Naphtalin. 
; Versuch XV. 
h : 14.08 g Benzol 1-98 g Naphtalin 
“ f * 
; 100 5.3 11-7 6-9 
AR 100 -1- Napht. 00 51-2 31 
14-7 58 514 0.6 
j 4 24-4 4.4 67-2 32 
EN 33-0 10-1 72-7 5-3 
IeR| 
| u 
a Bar4 
HEN... 


nn). 


von 


auch 
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Die Kurve XIV verläuft unterhalb der Normalkurve A, und zwar 
nähert sie sich dieser allmählich, weil immer zunehmende Mengen Naph- 
talin an das Benzol übergehen. Das Minimum liegt links vom normalen 
Kryohydrat, weil Naphtalin in Essigsäure verhältnismässig unlöslich ist, 
ılso wie Vaselin einwirkt. Der ansteigende Kurvenast läuft auf den 
(refrierpunkt des reinen Benzols zu. 

Auch die Kurve XV verläuft unterhalb der entsprechenden Normal- 
kurve B und nähert sich derselben allmählich. Für das Minimum gilt 
lasselbe wie oben. 

Eine interessante Anwendung der obigen Resultate können wir 
ıuıchen um die Abweichungen zu erklären, welche die von Dahms!) 
sefundene Gefrierpunktskurve der Essigsäure-Benzol-Gemische von den 
beiden Kurven A und B aufweist. Wie bereits oben erwähnt, waren 
die beiden ursprünglichen Komponenten nicht besonders rein, den ge- 
nügenden Beweis hierfür liefern ihre zu niedrigen Schmelzpunkte. Nehmen 
wir nun an, dass beide Verunreinigungen in der andern Komponente 
(des (remischs unlöslich waren, wie dies ja für die eine derselben (Wasser 


in der Essigsäure) erwiesenermassen der Fall ist, und verfolgen wir die 


Iierdurch sich notwendig ergebenden Beeinflussungen des Kurvenzuges. 


Bei geringem Essigsäuregehalt wird die Kurve nahezu parallel zur 
kurve BD nach unten verschoben (vgl. VI—IXN). Bei etwas höheren 
Kssigsäurekonzentrationen macht sich der Einfluss des Wassers eben- 
falls geltend, indem er (vgl. IV und V) die Kurve allmählich wieder 
hebt. Nach Überschreiten des kryohydratischen Punktes tauschen beide 
\erunreinigungen natürlich die Rollen. Zwischen 36 und 56 °„ CH,COOH 

igt die Dahmssche Kurve auch die den Kurven X—XII charak- 
teristische Ausbauchung nach oben. 

Man sieht also, dass es nicht ganz gerechtfertigt war, wenn Dahms 
eine Korrektion der Daten seines eutektischen Gemisches mit Rücksicht 
auf den Wassergehalt in der Weise anbringen wollte, dass er die Kurve 
| parallel nach oben verschob. Es ergiebt sich vielmehr aus dem Zu- 
sımmenwirken aller Einflüsse, dass der kryohydratische Punkt seine 
lage tast unverändert beibehält und nur um ein geringes nach links 
oben verlegt wird. Auch im Falle, dass nur Wasser als Verunreinigung 
zugegen gewesen wäre, hätte übrigens eine Parallelverschiebung der 
Kurve A nicht die richtige Korrektion ergeben, wie man aus dem Ver- 
wf der Kurven I—IlI ersehen kann. 

Das vorstehend gesammelte Versuchsmaterial giebt uns also das 
ltesultat, dass die zugesetzte dritte Substanz sich zwischen den beiden 


!, Wied. Ann. 54, 486 (1895); vergl. oben S. 356. 


! 
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ursprünglichen Komponenten verteilt und deren Gefrierpunkte getrenn' 
erniedrigt. Es stimmt dies vollkommen überein mit den von mir! 
über die Siedepunktserniedrigung in analogen Fällen gemachten Be- 
obachtungen. Das Minimum liegt notwendig stets tiefer als das des 
norinalen Gemisches, und zwar rückt es in der prozentischen Skala nac! 
der Seite derjenigen Komponente hin, in welcher der Zusatz am leich- 
testen löslich ist. 

Eine quantitative Berechnung der Verhältnisse ist leider nich! 
möglich, weil die Verteilungskoeffizienten der Zusätze zwischen deı 
Komponenten sowie deren Veränderlichkeit mit der Temperatur noc| 
nicht genügend bekannt sind. Auch lassen sich die durch die krumm- 
linige Gestalt einiger Kurven wahrscheinlich gemachten molekularen 
Einwirkungen der Komponenten und Zusätze auf einander zur Zeit nocl 
nicht in Rechnung ziehen. 


Die hier im Auszuge vorliegende Preisarbeit wurde auf eine gütig: 
Anregung des Herrn Prof. Dr. Riecke hin unternommen. Sie entstand 
im physikalischen Institut der Universität Göttingen (Abteil. f. physik. 
Uhemie) unter der Leitung desselben sowie des Herrn Prof. Dr. Nernst. 
Meinen beiden hochverehrten Lehrern möchte ich auch an dieser Stell: 
ergebensten Dank für die Freundlichkeit aussprechen, mit der sie mich 
durch ihr Interesse und ihre Ratschläge dabei gefördert haben. 


', Roloff, Diese Zeitschr. 11. 7 1893). 


(Göttingen, April 1594. 
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Beiträge zur Molekulargewiehtsbestimmung 
an „festen Lösungen“, 


Von 
F. W. Küster. 


Mit 4 Figuren im Text. 


2. Mitteilung: 


Das #leichgewicht zwischen Wasser, Naphtalin und 3-Naphtol'). 


In einer früheren Mitteilung über Molekulargewichtsbestimmungen 


an festen Lösungen?) habe ich gezeigt, dass Ather von Kautschuk teils 


nit dem einfachen, teils auch mit dem doppelten Molekulargewicht auf- 
gelöst wird, und zwar überwiegen die Doppelmoleküle um so mehr, je 
srösser die Konzentration des Äthers ist, und je niedriger die Tempe- 
ratur gehalten wird. Dieses für gelösten Äther gültige Resultat giebt 
jedoch noch keinen Aufschluss über die Molekulargrösse des reinen 
Hüssigen oder festen) Äthers, und ebenso wird man ganz allgemein aus 
solchen Molekulargewichtsbestimmungen Schlüsse auf die Molekulargrösse 
homogener, fester Verbindungen nicht ziehen können. wenn, wie hier, 
bei den studierten festen Lösungen irgend welche näheren Beziehungen 
‘wischen den Molekülen des Lösungsmittels und denen der gelösten Sub- 
stanz nicht bestehen. 

Ganz anders aber wird die Sachlage, wenn derartige Beziehungen 
vorhanden sind. Rechnen wir mit van’t Hoff®) und anderen die iso- 
morphen Mischungen zu den Lösungen, so wird niemand zögern, hier 
dem „Lösungsmittel“ und der „gelösten Substanz“ *) physikalische Mole- 
küle gleichen Baues und damit auch gleicher Zusammengesetztheit aus 
chemischen Molekülen zuzuschreiben. Es wird deshalb auch gestattet 


!) Im Auszuge als Vortrag gehaiten vor den vereinigten Abteilungen Physik 
ınd Chemie der Versammlung Deutscher Naturforscher und Ärzte zu Wien am 
2‘. September 1894. 

*) Diese Zeitschr. 13, 445—455 1894). 

°) Diese Zeitschr. 5, 323 (1890). 

*, Welchen Bestandteil man als Lösungsmittel, welchen man als gelöste Sub- 
stanz behandelt, wird von Fall zu Fall zu entscheiden sein. 
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sein, hier Resultate, welche bezüglich der Molekulargrösse der gelösten 
Substanz etwa erhalten werden, auf die Moleküle des krystallisierten 
Lösungsmittels zu übertragen. 

Von den stöchiometrischen Gesetzen, welche die Eigenschaften von 
Lösungen in Zusammenhang bringen mit der Molekulargrösse der ge- 
lösten Substanz, können hier mit Vorteil der Verteilungssatz und deı 
» Satz von der Löslichkeitsverminderung zur Anwendung gelangen. 

Ki | Kennen wir für verschiedene Konzentrationen die Verhältniszahlen. 


Kb nach welchen sich eine Verbindung zwischen einer sie lösenden Flüssig- 


keit und einem sie ebenfalls lösenden festen Körper verteilt, so können 
N wir in bekannter Weise!) hieraus auf die relative Molekulargrösse der 
Substanz in der festen und in der flüssigen Lösung schliessen. 

Es sind nun zwar schon ausserordentlich zahlreiche und darunter 
auch einige recht eingehende Untersuchungen über die Löslichkeits- 
verhältnisse isomorpher Mischungen ausgeführt worden, jedoch sind die 
erhaltenen Resultate für den vorliegenden Zweck wenig oder nicht ver- 
wendbar ?), weil unglücklicherweise immer nur isomorphe Salze in Be- 
rührung mit Wasser studiert wurden. Hier können nun aber einfache 
un Verhältnisse kaum zu Tage treten, weil einmal in der wässerigen Lö- 
sung ausser den Salzen selbst deren Ionen vorhanden sind, und weil 


Es weiter durch das Auftreten gleicher Ionen aus den verschiedenen Salzen 


Hi weitgehende Löslichkeitsbeeintlussungen veranlasst werden. In der quan- 


titativen Erkenntnis der hier Ausschlag gebenden Verhältnisse sind wir 
l aber, besonders in den Fällen — und das ist die Mehrzahl der unter- 
an suchten — wo mehrwertige Ionen in konzentrierteren Lösungen 
auftreten oder sogar die isomorphen Salze selbst zusammengesetzter 
Natur sind, noch nicht weit genug vorgerückt, um die experimentellen 
AR Resultate ausgiebig verwerten zu können. Mit besonderer Vorliebe aber 
h; sind gerade krystallwasserhaltige isomorphe Salzpaare und Doppel- 
salzpaare studiert worden, die als ganz besonders ungeeignet bezeichnet 
werden müssen, weil sie sogar im krystallisierten Zustande aus freien 
Ionen zu bestehen scheinen ?), so dass sie nicht als binäre Gemische ein- 
i ', Vergl. z.B. Diese Zeitschr. 5, 337 (1890). 
\ 2) Vergl. H. W. Bakhuis Roozeboom, Diese Zeitschrift $, 516 und W. 
| Nernst, ebenda 9, 137 (1891, 1892). 
°, Vergl. W. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 800 und 
Sohncke, Zeitschr. f. Krystallogr. 14, 440. Dies dürfte der Schlüssel zum Ver- 
ii 3 ständnis der Resultate Focks sein (diese Zeitschr. 12, 657—662 1893). Bestehen 
die festen Salze aus freien Ionen, deren Punktsysteme im Sinne Sohnckes zu 
den Krystallen zusammentreten, und sind diese Salze auch in der wässerigen Lö- 


hen 
zu 


Wö- 


- 
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heitlicber chemischer Verbindungen aufzufassen wären, sondern als zum 
leil sehr komplizierte Krystallstrukturverbindungen. 

Um nun die bei Elektrolyten in wässerigen Lösungen auftretenden 
Komplikationen zu vermeiden, habe ich Untersuchungen über die Lös- 
lichkeitsverhältnisse von Mischungen isomorpher Nichtleiter in den ver- 
schiedensten Lösungsmitteln in Angriff genommen, worüber ich nach- 
stehend und in späteren Mitteilungen berichten werde. 

Von besonderem Vorteil wird es für derartige Untersuchungen sein, 
wenn sich von den beiden, die isomorphe Mischung bildenden Sub- 
stanzen nur die eine in dem angewendeten flüssigen Lösungsmittel löst, 
und wenn letzteres von der Mischung gar nicht aufgenommen wird. 
Eine solche Kombination scheint allerdings von vornherein kaum denk- 


bar; denn bei der grossen Übereinstimmung, welche isomorphe Sub- 


stanzen in ihren physikalischen Eigenschaften zu besitzen pflegen, sollte 
man annehmen, dass eine Flüssigkeit, welche von zwei isomorphen Verbin- 
dungen die eine in genügender Menge löst, auch für die andere eine 
gewisse Aufnahmefähigkeit besitzen müsse. Es ist mir aber nichtsdesto- 
weniger gelungen, im Naphtalin und 3-Naphtol zwei Substanzen zu 
ermitteln, die miteinander eine vollständige isomorphe Mischungsreihe 
bilden, und von welchen das Naplıtalin von Wasser gar nicht, das 3-Naphtol 
aber genügend gelöst wird. Da nun die Menge der letztgenannten Sub- 
stanz, welche in einer wässerigen Lösung enthalten ist, bequem und mit 
grosser (Genauigkeit bestimmt werden kann, so lässt sich ermitteln, wie 
sich Naphtol zwischen Wasser und Naphtalin verteilt. Es genügt zu 
diesem Zweck gewogene Mengen isomorpher Mischungen der beiden 
Substanzen von bekannter, wechselnder Zusammensetzung mit gemessenen 
Mengen Wasser bis zur Sättigung der letzteren in Berührung zu lassen 
und dann den Gehalt des Wassers an 3-Naphtol zu bestimmen. 

Die für die Versuche erforderlichen isomorpben Mischungen können 
leicht durch Zusammenschmelzen der Komponenten hergestellt werden. 
Voraussetzung für die Zulässigkeit dieses Verfahrens ist augenscheinlich, 
dass die beiden organischen Substanzen aus gemeinsamen Schmelzflüssen 
jeder Zusammensetzung homogen erstarren, also die Fähigkeit besitzen, 
eine vollständige, isomorphe Mischungsreihe zu bilden; denn erstarrten 
diese Schmelzen nicht homogen, so wüsste man schliesslich nichts über 


sung ganz vorwiegend in diese lonen gespalten, so ist die Konstanz des Konzen- 
trationsverhältnisses eines Bestandteils in der festen und in der flüssigen Lösung 
zu erwarten. Die Annahme einer teilweisen lonisation eines Krystallbestandteils 
scheint mir mit dem Wesen des Krystalles ganz unvereinbar zu sein. 
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die Zusammensetzung der (semische, in Bezug auf welche das Wasser mit 
3-Naphtol gesättigt ist. 

Die Annahme nun, dass 3-Naphtol und Naphtalin aus gemeinsamen 
Schmelzfluss homogen als isomorphe Mischung krystallisieren, steht in 
direktem Widerspruch zu einer Experimentaluntersuchung A. van Bij- 
lerts'), der zu dem Resultat gelangte, dass aus einer Lösung von 
3-Naphtol in geschmolzenem Naphtalin eine „feste Lösung“ auskrystalli- 
siert, die bedeutend reicher an 3-Naphtol ist als die zurückbleibende 
Mutterlauge. Wie ich schon früher bei einer anderen Gelegenheit ge- 


= 


zeigt habe?), sind nun aber die in der fraglichen Arbeit van Bijlerts 
publizierten experimentellen Resultate infolge von Benutzung ungeeig- 
neter analytischer Methoden von recht zweifelhaftem Wert, und ich 
untersuchte deshalb von neuem das Naphtalin und das 3-Naphtol au! 
isomorphe Mischbarkeit und homogenes Krystallisieren aus gemeinsamem 
Schmelztluss hin in bekannter, von mir mehrfach angewendeter Weise®) 
durch Bestimmen der Erstarrungstemperaturen von Schmelzen wechseln- 
der Zusammensetzung. 


Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


l 2 ; l 6 
Naphtalin Naphtol Mol.- Erstarrungstemperatur Differenz 
g 14 Naphtol vef ber ber. gei 

1 15-399 9.0] - 

2 15-399 0.949 >19 10-88 11-07 + 0.19 
3 15-309 2.449 12-34 13-68 13-93 + 0.25 
\ 15-399 4-457 20-47 17-17 17-14 — 0.03 
5 15-399 8.996 34-06 23-30 22.54 - 0.76 
in 15-399 13-471 43.75 27:30 26.39 0-41 
T 8.464 11-487 54:22 31-20 30.50 0-70 
ie) 1-216 11-487 70-78 37-33 37-13 — 0.20 
y 0.926 11-487 v1-68 15-47 45-44 — (0.05 

10 11-487 100:00 18.74 Be nn 


Die in Spalte 4 eingetragenen, zur Beobachtung gelangten Erstarrungs- 
temperaturen sind von einem willkürlichen Nullpunkte an gezählt, die unter 
5 verzeichneten Temperaturen wurden in üblicher Weise aus den Schmelz- 
punkten der reinen Komponenten und der molekularprozentischen Zu- 
sammensetzung mit Hilfe der Gesellschaftsreehnung berechnet. Der 
„Gang“ in den Differenzen (Spalte 6) zeigt, ‘dass die Abweichungen der 
gefundenen von den berechneten Temperaturen nicht etwa nur auf Ver- 
suchsfehler zurückzuführen sind. Der besseren Übersicht halber sind in 
der beistehenden Fig. 1 die Resultate graphisch dargestellt. 

'‘) Diese Zeitschr. 8, 362 ff. 


2) Diese Zeitschr. 12, 508 tt. °, Ebenda 8, 577-600. 
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Der Verlauf der Kurve zeigt, dass Naphtalin und 3-Naphtol aus 
gemeinsamen Schmelzen wechselnder Zusammensetzung im allgemeinen 


lomogen krystallisieren. Nach den Angaben van Bijlerts hingegen 
sollen derartige Gemische so unhomogen erstarren, dass z. B. eine 
Schmelze mit 9-05 %, 3-Naphtol 
Krystalle mit 11-5 °%, Naphtol ab- 
setzt, während eine Mutterlauge 
von 3:5 °/, Naphtol hinterbleibt. 
Da in der „Krystallmasse*, d.h. in 
den durch die anhaftende Mutter- 
auge verunreinigten Krystallen, 9 %/, 
Naphtol gefunden wurden, so hätte 
diese „Krystallmasse“, wie eine ein- 


tache Rechnung zeigt, aus 16-7 ®,, 


> Erstarrnngstemperaturen 


Krystallen und aus 83-3), Mutter- 
lauge bestehen müssen. Ein der- 


artiges Verhältnis jedoch ist im z>——> Mol-Procente 3-Naphtol 
Hinblick auf die Art der Gewin- Erstarrungstemperaturen gemischter Schmelzen 
nung der „Krystallmasse“ gänz- EEE ERORNE 

lich ausgeschlossen. Die Resultate Big 1. 

van Bijlerts sind eben auf Grund eines ganz unbrauchbaren Zahlen- 
materials berechnet, und es ist lediglich Zufall, dass die Rechnung eine 
\nreicherung des Naphtols in der ersten Krystallisation ergab; in 
anbetracht der grossen Unzuverlässigkeit der Grundlagen hätte auch 
serade so gut das Gegenteil herauskommen können. 

Bei der Herstellung der isomorphen Mischungen durch Zusammen- 
schmelzen von Naphtalin und 3-Naphtol und bei dem Behandeln der- 
selben mit Wasser müssen gewisse Vorsichtsmassregeln beobachtet wer- 
den. Nimmt man nämlich das Zusammenschmelzen der abgewogenen 
Substanzmengen bei Luftzutritt vor, so wird das Gemisch durch geringe 
Oxydation des Naphtols gelblich bis bräunlich gefärbt, das entstandene 
Oxydationsprodukt geht nachher mit in das Wasser über und macht die 
Bestimmung des Naphtols im Wasser fehlerhaft. Ebenso erfolgt Oxy- 
dation, wenn die Krystallmasse bei Gegenwart von Luftsauerstofi mit 
Wasser behandelt wird. Die Luft muss deshalb sowohl bei der Her- 
stellung der Schmelzen wie bei deren Extraktion mit Wasser vollständig 
xusgeschlossen werden. Zu dem Zwecke wurden die abgewogenen Sub- 
stanzımengen in grossen Reagenzgläsern in Kohlendioxydatmosphäre zu- 
sımmengeschmolzen und nach dem Wiedererstarren und vollständigen 
Erkalten in diesem Gase durch Zerschlagen der Gläser aus letzteren 
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herausgebracht. Während die Schmelztlüsse krystallisieren, beobachte! 
man lebhafte, perlende (rasentwicklung aus der Flüssigkeit; es ist das 
augenscheinlich Kohlendioxyd, das von der geschmolzenen Substanz reich- 
lich absorbiert und beim Erstarren wieder entlassen wird. 

Die so erhaltenen Gemische sind schneeweiss. Sie wurden mit 
wenig ausgekochtem Wasser!) zu feinem Schlamme verrieben und mit 
weiterem ausgekochten Wasser in etwas über 150 cem fassende Flaschen 
gespritzt. Ehe nun die Flaschen ganz mit Wasser angefüllt wurden. 
musste die dem Pulver noch anhaftende Luft unter der Luftpumpe voll- 
ständig entfernt werden, worauf die Flaschen nach vollständigem Aut- 
füllen luftdicht verkorkt wurden. Sie kamen dann in einen grossen. 
30 Liter fassenden Thermostaten, in welchem sie mit Hilfe einer Tur- 
bine die erforderliche Zeit, die durch besondere Versuche ermittelt 
wurde, in rotierender Bewegung erhalten wurden, so dass das feine 
Pulver nicht zum Absitzen kam, sondern in der ganzen Flüssigkeit 
suspendiert blieb und das Wasser sich relativ rasch mit 3-Naphtol sättigte. 

Die hierbei benutzte Vorrichtung gestattet gleichzeitig 12 Flaschen 
von etwa 100 bis 250 cem Inhalt in rotierender Bewegung zu erhalten. 
Da dieselbe sich ausgezeichnet bewährt hat und sehr einfach konstruiert 
ist, so dass jedermann sich dieselbe ohne nennenswerte Kosten selbst 
herstellen kann, so mag sie hier abgebildet und beschrieben werden. 

Auf einen Eisenstab von 
35 cm Länge und 0-7 em 
Durchmesser ist in der Mitte 
ein nicht zu schwaches, kreis- 
förmiges und zentral durelı- 
bohrtes Stück Weissblech 
von 24cm Durchmesser aui- 
geschoben, das an seiner 
Peripherie von 0-7 zu 0.7 em 
etwa 2cm tief radial einge- 


schnitten wird. Die so au 

Fig. 2. der Peripherie entstandenen 

Blechstreifen werden abwechselnd nach den beiden Seiten um 45° aus 
der Ebene des Bleches, herausgebogen, wodurch eine sehr brauchbare 
Schnurscheibe entsteht (siehe Fig. 2). Zu jeder Seite dieser Schnurscheibe 
sind bei 2 und 8cm Abstand zwei weitere Scheiben von Ilem Durch- 


1, Pulverisieren in trockenem Zustande geht wegen der aıftretenden starken 
elektrischen Erscheinungen nicht an. 
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messer aufgeschoben, welche am Rande mit je sechs halbkreisförmigen 
\usschnitten von 2"), cm Radius versehen sind. In diese Ausschnitte werden 
die eylindrischen Flaschen eingelegt und durch zwei Gummibänder zusam- 
mengehalten, wie es die Abbildung zeigt. Sollen weniger als 12 Flaschen 
durch den Apparat in Bewegung gesetzt werden, so müssen dieselben sym- 
netrisch um die Axe verteilt werden. Ruhen die Enden der Axe in passen- 
en Lagern, so gehört zur Bewegung des Apparates in der Luft und auch 
ım Wasserbade eine nur kleine Kraft; die nötige Arbeit kann von einer 
kleinen Turbine geleistet werden, die in 24 Stunden nur etwa 1 m? 
Wasser verbraucht. Das kräftige Umrühren des Wassers im Thermo- 
staten bewirkt übrigens, dass sich die Temperatur Tage und Wochen 
lang aussergewöhnlich konstant hält, so dass nur Schwankungen von 
2 bis 3 Centigraden (1 Centigrad = 0-01) vorkommen. Damit übri- 
sens die Rührvorrichtung auch dann im Wasser untersinkt, wenn die 
Flaschen nur teilweise angefüllt sind, wurden auf die Axe Stücke Blei- 
rohr von zusammen etwa 1 kg Gewicht aufgeschoben. Alle Metallteile 
werden zum Schutz gegen den Einfluss von Luft und Wasser mit einem 
nicht zu spröden Asphaltlack überzogen. Vorteilhaft, wenn auch etwas 
kostspieliger ist es, an Stelle des Weissbleches Messingblech zu nehmen, 
wodurch die Widerstandsfähigkeit des Apparates sehr vergrössert wird. 

Hatte sich das Wasser in Bezug auf die isomorphe Mischung mit 
3-Naphtol gesättigt, so wurde rasch an der Saugpumpe filtriert, wodurch 
farblose und wasserklare Lösungen erhalten wurden, die auch beim Ab- 
kühlen auf Zimmertemperatur nichts ausschieden. In je 100 cem dieser 
Filtrate wurde dann das 3-Naphtol titrimetrisch bestimmt, was unter 
Innehaltung der von mir früher ermittelten Bedingungen!) mit ausser- 
ordentlicher Schärfe geschehen kann; die Unsicherheit beträgt ungün- 
stigsten Falles einige Zehntelmilligramme. 

Von den erhaltenen Resultaten mag hier zunächst eine Versuchs- 
reihe angeführt werden, bei welcher 4 Stunden lang noch ohne Be- 
nutzung eines Thermostaten bei Zimmertemperatur mit Unterbrechungen 
gerührt wurde. Das Wasser stand mit der Substanz im ganzen 20 Stun- 
den lang in Berührung. Die Temperatur war während der Versuchs- 
dauer über Nacht erst gefallen, dann am Tage wieder gestiegen; als 
der Versuch unterbrochen wurde, zeigte das Thermometer sehr langsam 
steigend etwa 13°. 

Die folgende Versuchsreihe 2 wurde korrekter durchgeführt, indem 
42Stunden lang im Thermostaten bei 25-1° gerührt wurde, 


!) Ber. 1894, 1905 bis 1909. 


1 2 3 l 5 In 7 s ‘u 10 11 
K _ _ Mol.- 
Naphtalin Naphtol “ ; ! u “ nei Naphtol in 
+ in ER "Z .% 
angewendet Naphtol nr x . der 
in 100 cem Na’ Ni u 
x v, ur Wasser jr N, ecem V, N Io a Schmelze 
1/, 9.5177 0.4990 0.0113 0-4820 0.369 8.720 0.055 80 20.3 4-4 
| 8.5914 1-O188 0-0215 0.9892 1.819 8.620 0-115 Hl 159-7 9.2 
2 8.0003 1-9984 0.0581 1-9412 1:595 8.542 0.227 5-96 12.5 18-2 
> 1:022 6-097 30174 0.0497 2.9425 2.418 s-:515 0.346 6-96 11:8 97-6 
4 5-:9927 5.203 4:00 76 BEIGYB 39216 3222 8.425 0.466 s.12 11:9 37:3 
5 5 50102 4.350 49925 0.0631 1-5075 41-024 8.37 0.585 9.2 12 17:0 
Br 6 4:0242 3-494 65-0066 0.0585 5-9043 1-52 Ss. 46 0.707 10.4 12.3 57:0 
= i 3:0168 2.519 7:0040 0.0612 6-9122 9580 8.290 0.833 13:5 149 647-4 
= S 1-9968 1:734 8.0182 0.0593 7:9292 b-515 3.24) 0.961 16-2 16:5 781 
i I 1:0015 0.870 9.0045 0.0593 8.9155 71-326 3.196 1:088 18:3 17:6 88-9 
vi 10 10.0200 0.0607 9. 8.158 8.158 1-217 21 18:2 100.0 
Versuchsreihe 2. 
1 9.002 7:816 1:002 0-.0255 0.964 0.792 0.112 13.12 8.549 
2 7.999 65-946 2.004 0.0449 937 1:592 0.227 10:61 17-72 
3 7003 6.081 2.498 0.0582 2.911 2.392 0.344 10:07 26-08 
4 6-008 5.217 4:003 0.0680 3.901 3205 0.463 6-81 10-01 36-60 
4) 4:1098 4.340 3002 0.0758 4:888 4016 0.585 7-72 10:09 46-50 
6 1:004 3.477 6-002 0.0780 Ö 4:855 0.708 OR 10.79 56-65 
7 2.995 7:003 0-0743 6-802 >66 8.264 0.8354 11-22 12.29 67-17 
S 1-998 3001 0.0742 7:800 6:483 8.215 0.0650 12:99 13-21 77:82 
1) 1:002 8.901 0.0742 S.H88 7503 8.173 1:087 14-66 14:06 8.75 
SS » . 9.998 0.0741 Y.887 8.124 8.124 1-217 16-42 14-89 100-.00 
* 
ee a = } ® Ss = ET Er ö ; ae 
— nn - Ss Per 
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Das wesentlichste Resultat dieser beiden Versuchsreihen ist hier 
der besseren Übersicht wegen in Fig. 3 und 4 graphisch dargestellt, 
indem der molekulare Prozentgehalt der fertig ausgelaugten isomorphen 
\lischungen an 3-Naphtol (Spalte 11) als Abseissen, die von 100 eem 
Wasser aus der Mischung aufgenommenen Naphtolmengen (K,.Spalte 4) 
aber als Ordinaten eingetragen sind. 


a 


> B-Naphtol in 100 eem Nasser 


> Mol-Procent 7-Vaphtol 


Fig. 4. 


Die Werte von A, sind infolge der höheren Temperatur in Ver- 
suchsreihe2 etwas höher, als in Versuchsreihe 1, zeigen aber sonst den- 
selben höchst auffälligen Verlauf. 

Der Naphtolgehalt der wässrigen Lösung wächst bis zu Reihe 6 
sleiehzeitig mit dem Naphtolgehalt der isomorphen Mischung, erreicht 
zwischen Reihe 6 und 7 ein Maximum und fällt nun plötzlich zu einem 
kleineren Werte ab, der bis an das Ende konstant bleibt, also der Lös- 
lichkeit des reinen Naphtols entspricht. 

Es ist dies ein höchst überraschendes Ergebnis, wie es ähnlich 
wohl noch nie zur Beobachtung gelangt ist. Wie ungewöhnlich ein der- 
artiges Resultat ist, kommt besonders zum Bewusstsein, wenn man um- 
sekehrt vom reinen Naphtol zu immer naphtalinreicheren Gemischen 
vorgeht. Nach bekannten Gesetzmässigkeiten sollte man erwarten, dass 
das Naphtol durch wachsenden Zusatz von Naphtalin eine fortschreitende 
Löslichkeitsverminderung erfährt, statt dessen aber bleibt die Löslich- 
keit erst lange Zeit vollkommen konstant!) und wird dann mit einem 


’ Wegen der allzu vorzüglichen Konstanz in Versuchsreihe 2 bitte ich um 
Entschuldigung, aber die Zahlen wurden wirklich so erhalten. 
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Sprunge grösser, um weiterhin in normaler Weise allmählich zur Null 
abzufallen. 

So sonderbar die Verhältnisse hier nun auch zu liegen scheinen 
so glaube ich für dieselben doch eine ungezwungene, befriedigende Er- 
klärung geben zu können. Fassen wir zunächst von den Versuchsreihe: 
und Kurven nur die ersten Teile ins Auge, soweit sie zunehmend: 
Löslichkeit entsprechen, so finden wir, dass die Werte A‘. (Konzentra- 
tion des Naphtols im Wasser) und A, (Konzentration des Naphtols ıı 
der Schmelze) zwar gleichzeitig wachsen, aber nicht proportional, wis 
die in Spalte9 eingetragenen (Quotienten A,: KA, zeigen. Das unter 10 
aufgenommene Verhältnis YA,: A, aber weist — mit Ausnahme deı 
ersten Reihe, von welcher weiter unten noch ausführlicher die Rede sein 
wird — eine höchst bemerkenswerte Konstanz auf, woraus zu schliessen ist. 
dass das Naphtol in der isomorphen Mischung mit einem dop- 
pelt so zusammengesetzten Molekül vorhanden ist, wie in deı 
wässrigen Lösung. Das Molekül des Naphtols in der sehr verdünn- 
ten wässrigen Lösung!) entspricht nun aber der einfachen Formel 
C,H,0, folelich ist das physikalische Molekül des krystalli- 
sierten Naphtols und also auch das des krystallisierten Naph- 
talins durch die verdoppelte Formel 2((,,H,0) resp. 2(C,,H. 
auszudrücken. Ein Mischkrystall beider Substanzen wird demnach 
aus Molekülen 2(C,,A,) und 2((, „H,0) bestehen, es könnten aber 
auch Moleküle (€, ,H;.C0,,H,0) in ihm vorkommen und letzter: 
Möglichkeit ist es gerade, durch deren Annahme die letzten Teile deı 
Versuchsreihen verständlich werden, welche konstanter Löslichkeit ent- 
sprechen, und welche durch die horizontalen Teile der Kurven wieder- 
gegeben werden. Die folgende Überlegung zeigt dies. 

Die Lösungstension des Naphtols aus den Molekülen 2((, ,H1,0 
wird ım allgemeinen eine andere (grössere oder kleinere) sein als aus 
den Molekülen (C,,H;.C,,4,0). So lange nun noch Naphtalin in den 
Schmelzen vorherrscht, so lange werden dieselben ganz wesentlich aus 
den Molekülen 2(C,,H,;) und (C,,Hs.C,,H,0) bestehen können, es 
wird also die durch wechselnden Napbtalinzusatz verringerte Löslichkeit 
der Substanz (C,,HA;.C,,H,0) zur Beobachtung gelangen. Die Lösungs- 
tension dieses Körpers in reinem Zustande ist grösser, als die des reinen 
Naphtols?), deshalb muss die beobachtete Löslichkeit sofort zu der des 

! Nennenswert ionisiert ist das #-Naphtol in wässriger Lösung nicht, da dies: 
Lösung nicht leitet. 

*) Es bedeutet dies keinen Verstoss gegen den zweiten Hauptsatz, denn die 


Mischungen sind bei Schmelztemperatur entstanden, die Behandlung mit Wasser 
aber findet bei Zimmertemperatur statt. 
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Naphtols abfallen — und sich hier konstant bis ans Ende erhalten 
wenn bei vorherrschendem Naphtol in der isomorphen Mischung auch 
\loleküle 2(C,,/4,0) aufzutreten beginnen. 

Hiergegen kann man nun zweierlei einwenden. Einmal müsste man 
nach Analogie anderer isomorpher Substanzen erwarten, dass die in 
Bezug auf 2(C,,H,0) an Naphtol übersättigte Lösung doch auch durch 
2(C,,H,;) und durch (C,,H,.C,,H;0) zur Abscheidung von 2(C,,H,0) 


_ 


veranlasst werden müsste, da diese Substanzen untereinander isomorph 


sind. Es könnten dann also überhaupt keine grösseren Löslichkeiten 
zur Beobachtung gelangen, als die des reinen Naphtols. Da diese 
orösseren Löslichkeiten aber dennoch in allen etwa 10 — Versuchs- 
veihen beobachtet worden sind, so scheint es, dass 2(C,,H;) und 
CoHs.C,,H,0) trotz der Isomorphie nicht imstande sind, in für Naph- 
tol übersättigten wässrigen Lösungen Krystallisation einzuleiten, was 
vielleicht mit der vollständigen Unlöslichkeit des Naphtalins im Wasser 
zusammenhängt. 

Als zweiter Einwand kann geltend gemacht werden, dass notwendig 
Moleküle 2(€,,4,0) in der isomorphen Mischung vorhanden sein 
müssen, sobald der Naphtolgehalt der Schmelze mehr als 50 Molekular- 
prozente beträgt. Dieser Überschuss an Naphtol aber müsste dann die 
Löslichkeit sofort auf die des reinen Naphtols hinabdrücken, was damit 
m Widerspruch steht, dass auch da noch eine erhöhte Löslichkeit be- 
‚bachtet wurde, wo die Schmelze schon aus 57 Molekularprozenten Naph- 
tol bestand. 

Es ist hier jedoch zu bedenken, dass die benutzte isomorphe 
\Mischung nicht als Ganzes löslich ist, also auch wohl nieht mit ihrer 
ranzen Masse, sondern nur mit der Oberfläche der wenn auch sehr 
kleinen festen Partikel mit der Lösung im Gleichgewicht steht. Wenn 
deshalb auch anfangs in diesen Oberflächen Moleküle 2(€,,1,0) von 
reinem Naphtol mit vorkommen, so werden diese während des ersten 
weitaus grössten Teiles des Lösungsprozesses, wo die Sättigung für reines 
Naphtol noch nicht erreicht ist, mit in Lösung gehen können, so dass 
nachher in der Oberfläche reine Naphtolmoleküle nicht mehr vorkommen. 
Die im Inneren noch vorhandenen Moleküle 2(C,,11,0) aber können 
ch nieht etwa durch Diffusion an die Oberfläche gelangen und dort 
Ausscheidung von Naphtol aus der Lösung herbeiführen, weil sie durch 
die Krystallstruktur an einen ganz bestimmten Platz gebunden sind '). 

' Vergl. hierzu die Auffassung W. Ostwalds bezüglich der krystallwasser- 


haltigen Salze: Lehrb. der allgem. Chemie 2. Aufl. II, 800—801. In den echten 
festen Lösungen“ ist eine Diffusion der gelösten Moleküle deshalb möglich, weil 
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Der durch die mangelnde Diffusion in den isomorphen Mischunge: 
bestehen bleibende Unterschied in der Zusammensetzung der Krystall 
partikelchen in ihrem Innern und an ihrer mit der Lösung im Gleich- 
gewicht stehenden Oberfläche dürfte nun auch der Grund dafür sein. 
dass die naphtolarmen Mischungen eine relativ zu kleine Löslichkeii 
zeigen, weshalb der Wert YK,:K,. in der ersten Reihe zu gross aus- 
fällt. Wenn auch im ganzen nur etwa 2”, des vorhandenen Naphtols 
in Lösung gehen, die Änderung in der Zusammensetzung ‚der ganzeı 
Krystallmasse demnach nur gering ist, so wird doch die Änderung 1 
der Zusammensetzung der allein Ausschlag gebenden Oberfläche ein 
relativ bedeutende sein. Bei den naphtolreicheren Mischungen aber 
wird die wirksame Schicht schon deshalb eine dickere sein, weil hieı 
infolge des grösseren Naphtolgehaltes die ganze Masse relativ löslicheı 
ist, so dass immer neue, in der Zusammensetzung noch unveränderte 
Obertlächen blossgelegt werden. 

Für das zutreflende dieser Auffassung sprechen die folgenden Versuche 

Die Mischungen von der Versuchsreihe 1 wurden, nachdem _ die 
ersten 150ccm Wasser, deren Naphtolgehalt oben angeführt ist, abge- 
saugt waren, noch zweimal mit je 150 cem Wasser behandelt. Die Kon- 
zentrationen der so entstehenden Auszüge sind aus der folgenden Zu- 
sammenstellung zu ersehen: 


Versuchsreihe >». 


Mol.-"), Naphtol P-Naphtol in 100 cem Wasser 
in der Schmelze 1. Auszug 2, Auszug 3. Auszug 
" 4-4 0.0113 0-0072 0.0024 
1 9.2 0.0216 0.0167 0.0103 
„) 18-2 0-0381 0.0378 0.0312 
3 27-6 0-.0497 0.0506 0.0512 
4 37-3 0.0575 0-0595 0.0590 
5 47:0 0-0631 0.0648 0.0643 
6 57.0 0.0686 0.0656 0-0607 
7 67-4 0.0612 0.0599 0.0599 
te) 78-1 00-0593 0.0611 0:0606 
N) 88.4 0.0593 0.0602 0:0605 
10 100.0 0.0607 0-0595 0.0600 


Bei der Herstellung des ersten Auszuges blieb das Wasser etwa 
20 Stunden lang mit der Substanz in Berührung (gerührt wurde wäh- 


diese Moleküle keine Elemente der den Krystall zusammensetzenden Punktsystem: 
und demnach auch an keinen bestimmten Ort gebunden sind. Es ist dies einer 
der Gründe, welche mich veranlassen, isomorphe Mischungen und feste Lösungen 
voneinander wohl zu scheiden, wenn auch beide durch Übergänge miteinander ver- 
bunden sind. 
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rend dieser Zeit aber etwa nur 4 Stunden lang), für den zweiten wur- 
den weitere 46 Stunden, für den dritten gar 10 Tage lang unter fort- 
währendem Rühren verwandt. 


Obwohl die Zahlenreihen eigentlich nicht ganz streng vergleichbar 


sind, da hier die Auszüge ohne Benutzung der Thermostaten bei der 
immerhin etwas schwankenden Temperatur des Arbeitsraumes gemacht 
wurden, so zeigt sich doch schlagend, wie rasch die Konzentration der 
mit den ersten Mischungen im Gleichgewicht stehenden Lösungen zurück- 
geht, obwohl die Zusammensetzung der Mischungen selbst nur unwesent- 
lich durch das Herauslösen der kleinen Mengen Naphtol geändert wird. 
Die Mischungen "/, und 1 geben an jede folgende Wassermenge infolge 
von Oberflächenerschöpfung bedeutend weniger Naphtol ab, als an die 
vorhergehende; bei der Mischung 2 hat der zweite Auszug noch dieselbe 
Zusammensetzung wie der erste, der dritte ist aber schon schwächer. 
Die Mischungen 3, 4 und lieferten je drei gleich konzentrierte Lösungen, 
ebenso die Mischungen 7 bis 10. Das Verhalten der Mischung 6 hin- 
gegen ist ein ganz charakteristisches, bei allen Parallelversuchen beob- 
achtetes. Diese Mischung — es ist das diejenige, bei welcher zum 
ersten Male Moleküle des reinen Naphtols auftreten müssen — liefert 
bei kürzerem Behandeln mit Wasser konzentriertere Lösungen als reines 
Naphtol; bleiben diese Lösungen dann aber noch lange mit der Substanz 
in Berührung, so fällt die Konzentration zu der ab, welche der Löslich- 
keit des reinen Naphtols entspricht. Deshalb liegt auch in der ersten 
Versuchsreihe, wo die Extraktionszeit eine kürzere war, der Punkt 6 
noch auf der aufsteigenden Kurve, in der zweiten jedoch, wo bedeutend 
länger extrahiert wurde, schon unterhalb derselben, in der letzten Spalte 
der dritten Versuchsreihe schon auf der horizontalen Linie; die auf die 
Herstellung dieser Lösungen verwandten Zeiten sind 4 (resp. 20) Stunden, 
12 Stunden und 10 Tage. Es mag hier noch besonders hervorgehoben 
werden, dass ich in einer Versuchsreihe, wo die Extraktionszeit nur 
eine sehr kurze gewesen war, die maximale Löslichkeit erst bei Mischung 7 
(7g Naphtol, 3g Naphtalin) beobachtete. 

Das nachträgliche Zurückgehen des (zehaltes dieser konzentrier- 
testen Lösungen dürfte auf Abscheidung von reinem Naphtol beruhen, 
bis zu dessen Löslichkeit der Gehalt in jedem Falle sınkt; der Zeitpunkt, 
wann dieses Zurückgehen beginnt, ist sehr verschieden und augenschein- 
lich von Zufälligkeiten abhängig. Das Sinken zur Löslichkeit des reinen 
Naphtols findet übrigens recht laugsam statt, was in Hinblick auf die 
relativen Mengen der abzuscheidenden Substanz und der äussersten 
Verdünntheit der Lösung wohl verständlich ist. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII, 24 
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Der Verlauf der Zahlen in Reihe 1 der Versuchsreihe 3 legt die 
Vermutung nahe, dass die Konzentration A, des Naphtols in dem mit 
der entsprechenden Mischung behandelten Wasser vielleicht noch an- 
wächst, wenn von der Mischung relativ grössere Mengen genommen wer- 
den, und wenn nach dem Eintritt des Gleichgewichts durch nochmaliges 
Zerreiben des Pulvers neue Oberflächen geschaffen werden. Durch An- 
wachsen von A, würde dann auch der Quotient YA,:Ä, in Versuchs- 
reihe 2, erste Reihe, zu dem normalen Wert von etwa 10 heruntergehen 
können. 

Es wurden deshalb von einer isomorphen Mischung aus 6g Naphtol 
und 5+g Naphtalin, welche demnach den Reihen 1 mit 8-7 Molekular- 
prozenten Naphtol entspricht, 10 g mässig fein pulverisiert und 65 Stunden 
lang im Thermostaten bei 25° mit 150g Wasser behandelt; A‘, ergab sich 
dann zu 0.0156. Weitere 10g desselben Pulvers wurden zunächst genau 
ebenso behandelt, dann aber in dem Wasser noch einmal tüchtig ver- 
rieben, worauf die Flasche nochmals 20 Stunden lang in den Thermo- 
staten kam; Ä,, war jetzt auf 0-0253 gestiegen. Dieser Versuch zeigt 
also, dass in der That bei naphtolärmeren Mischungen und bei relatis 
wenig wirksamer Substanz die Schaffung neuer Oberflächen die Konzen- 
tration Ä,, vergrössert. 

Als weiter von demselben Pulver auf 150g Wasser 20 g, das ist 
die doppelte Menge, genommen wurden, ergab sich Ä,, nach 65-stündiger 
Behandlung zu 0.0255 (genau wie in Versuchsreihe 2), nach nochmali- 
gem Verreiben und weiteren 20 Stunden zu 0-0265, also kaum merklich 
verändert. Die Hofinung, A‘. der Reihen 1 durch grössere Substanz- 
mengen und feineres, nochmaliges Zerreiben wesentlich zu vergrössern 
(auf etwa 0.033), hat sich demnach nicht bestätigt. Bei den naphtol- 
reicheren Mischungen erwies sich Anwendung relativ grösserer Substanz- 
mengen und nochmaliges Zerreiben ohne Einfluss, wie man schon aus 
der Versuchsreihe 3 schliessen konnte. 

Um über den Molekularzustand des Naphtalins in der isomorphen 
Mischung mit 3-Naphtol Aufschluss zu erlangen, kann man, wie schon 
weiter oben hervorgehoben worden ist, hier mit Vorteil ausser dem Ver- 
teilungssatz auch noch den Nernstschen Satz benutzen über die Ver- 
minderung, welche die Löslichkeit eines ‘ersten Lösungsmittels einem 
zweiten gegenüber dadurch erfährt, dass das erste eine dritte Substanz 
aufnimmt. 


Das erste Lösungsmittel wäre hier das Naphtol resp. Naphtol- 
Naphtalin (C,,4;0.0C,,H;), das sich in dem zweiten Lösungsmittel, 
Wasser, mit dem normalen Molekulargewicht M, = 144-1 löst. Die 
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dritte Substanz, welche von dem ersten Lösungsmittel mit dem zu be- 
stimmenden Molekulargewicht M, aufgenommen wird, wäre das Naphtalin. 
Wie ich vor längerer Zeit im Anschluss an eine Arbeit W. Nernsts 
gezeigt habe !), gilt über ein sehr grosses Konzentrationsgebiet der Ausdruck 
L—L M 9% V 

L M 9 7. 


= 1.125, 
worin bedeutet: 

L,, = Löslichkeit des reinen (ersten) Lösungsmittels vom Molekular- 
gewicht M,?), dem Gewicht 9, und dem Volum V,., dem zweiten Lö- 
sungsmittel gegenüber. 

I, = Löslichkeit des ersten Lösungsmittels nach Aufnahme von 
9, Gramm der dritten Substanz mit dem Molekulargewicht M, in dem 
zweiten Lösungsmittel, und 

V = Volum der entstandenen Lösung der dritten Substanz im 
ersten Lösungsmittel. 

Greifen wir als Grundlage einer Rechnung der zuverlässigeren 2. Ver- 
suchsreihe die Reihen 3, 4 und 5 heraus, welche wegen der Konstanz 
der Werte YA,:K, am meisten Zutrauen verdienen. 

Erste Möglichkeit: Die Krystallmoleküle der isomorphen Misch- 
ungen sind chemisch einheitlich »(C, ,Hs) und n(C,,HxO). 

an»= ]. In der dritten Reihe ist dann zu setzen L —= 0.0582; 

128.1; M;, = 1441; 9 = 2911: 95 = 7.005; V — 8.473; 

- 2.392; also 

I, — 0.0582 128-1 2:91i 8.475 
00582 1441 7003 2.303 
oder L, = 0.1082. 
Reihe 4 und 5 liefern ganz analog 
L, = 0.1182 
L, = 0.1230. 

Die für » = 1 erhaltenen Werte sind hiernach einmal sehr wenig 
konstant, namentlich aber viel grösser als der nach den Versuchen zu 
erwartende Wert von etwa 0-078. Die gemachte Annahme, dass n—= | 
sei, kann also der Wahrheit nicht entsprechen. 


b.» = 2. Gegen den vorigen Fall tritt hier nur die Anderung 


ein, dass M: = 256-2 zu setzen ist. Die jetzt für Z, sich berechnen- 
den Werte sind: 
L, = 0.0778; 0.0952 und 0.0994, 


!) Ber. 1894, 324—328. 
2 d. h. das Lösungsmittel löst sich mit dem Molekulargewicht Mı in dem 
zweiten Lösungsmittel. 
24* 
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also ebenfalls sehr veränderlich und im Durchschnitt viel zu hoch. 


e.n=3. L, = 0.0749; 0-0848 und 0.0915. 
d. ee = A L, —— 0.0707: 0. I)SO6 und 0.0876. 


Aus dem Verlauf dieser Zahlen ist ersichtlich, dass es keinen Wert 
für n giebt, der L, einigermassen konstant und mit den experimentellen 
Resultaten übereinstimmend werden lässt. Es bleibt deshalb nur die 


Zweite Möglichkeit: Die Krystallmoleküle der isomorphen Misch- 
ungen sind, wenigstens teilweise, chemisch nicht einheitlich, sondern 
nach dem Schema (x C,,H,; 4 0, H,O) zusammengesetzt; 2 y muss 
immer gleich der ganzen Zahl » sein. 

n — 2. In der naphtalinreichen Reihe 3 muss nach dieser An- 
nahme die isomorphe Mischung aus den Molekülen 2(C,,H,) und 
(CO, 04s.C;, Hs 0) bestehen (wenigstens ganz vorherrschend). Als Lösungs- 


we / 128 r : 
mittel fungieren dann (2.911 + 2-911- 14) — 5.499 g Naphtolnaphta- 
ie u m 123 
lin!) (O,o4%:.0, H,O) und als gelöste Substanz ( 003 — 2 911- 144 


—4-415g Naphtalin 2(C,,H,). Es ist also in der Gleichung zu setzen: 
I, = 0.0582; Ms;= 256-2; M, = 144-1; 9, =5.499; gs = 4415; 
V=847; V,= 464; also 
L, — 0.0582 256-2 5-4499 8-47 

0.0982 144-1 4415 464 


und hieraus I, = 0.0744; 


—1-125 


(hanz analog geben Reihe 4 und 5 
L, = 0.0790 und 0-0790; 

hieraus im Mittel L, =UV.0775, 
was mit der wirklich beobachteten maximalen Löslichkeit von 0-07 80 
recht gut stimmt. 

Die Versuchsreihe 1 liefert analog aus den drei nämlichen Reihen 
für Z, die Werte 

L, = 0.0705; 0.0664 und 0-0657 


- 


im Mittel L, = 0.0075, 
während in voller Übereinstimmung hiermit die wirklich beobachtete 
srösste Löslichkeit 0.0682 ist: die weiteren Möglichkeiten zu diskutieren, 
wo n>2 ist, kann deshalb unterbleiben. 

Der Satz von der Löslichkeitsverminderung hat uns also zu dem 
nämlichen Resultat geführt, wie der Verteilungsatz: Die Krystallmole- 


' 128 und 144 sind die Molekulargewichte von Naphtalin und von Naphtol. 
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küle des Naphtalins und des Naphtols sind von der Grösse 
2(C,,H%) und 2(C,,AH;0), in den isomorphen Gemischen beider 
Verbindungen bilden sich die Moleküle (C,,H,.C,, Hz 0). 

Die vorstehenden Resultate und schon früher veröffentlichte lehren, 
wie weitgehend an flüssigen Lösungen aufgefundene Gesetzmässigkeiten 


auf isomorphe Mischungen und feste Lösungen übertragbar sind, gewisse 
Mineralogen aber werden gut thun zu versuchen, in Zukunft womöglich 
auch ohne die vielgeliebten, riesengrossen ') und fein säuberlich „facet- 
tierten“ Krystallmoleküle auszukommen. 


' T. 8. Hunt (Chem. News 62, 302 — 306; 317 —319 „berechnet“ das Kry- 
stallmolekül des Kalkspates zu 554 CaUO,, das des Quarzes zu 945 SiO, u. s. w. 


Marburg a./L., Ühemisches Institut, April 1895. 
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Die elektrische Leitfähigkeit und Affinität der 
Übermangansäure, 
Von 
J. M. Loven. 


Die in der Abhandlung: „Beiträge zur elektrischen Leitfähigkeit 
von Salzen und Säuren in wässeriger Lösung“ von E. Franke befind- 
liche Mitteilung über die elektrische Leitfähigkeit der Übermangansäure !) 
veranlasst mich zu folgenden Bemerkungen. 

Vor vier Jahren habe ich in einer in schwedischer Sprache ge- 
druckten Arbeit einige Beiträge zur Kenntnis der Übermangansäure und 
ihres Anhydrids geliefert, wobei ich sowohl auf rein chemischem Wege 
als durch Messung der elektrischen Leitfähigkeit zu dem Resultat ge- 
kommen war, dass diese Säure an Affinität den stärksten ziemlich gleich- 
kommt. 

Dieser Aufsatz ist in deutscher Sprache von Prof. Hjelt?) referiert 
worden. Freilich sind in diesem Referat die numerischen Werte des mo- 
lekularen Leitvermögens nicht aufgeführt, das allgemeine Resultat in dieser 
Beziehung ist jedoch mit folgenden Worten angegeben: „Das elektrische 
Leitvermögen der Säure wurde auch bestimmt, und verhält sie sich wie 
die starken, einbasischen Metalloidsäuren Salzsäure, Salpetersäure, Chlor- 
säure, Überchlorsäure, welchen sie in Stärke nicht viel nachgiebt.“ 

Weniger um Prioritätsansprüche zu erheben, als weil ich glaube 
Zahlen erhalten zu haben, die der Wahrheit noch etwas näher liegen 
als die Frankeschen, möchte ich nachstehend das Resultat meiner im 
Jahre 1891 ausgeführten Messungen wiedergeben, zumal Franke, wie 
er selbst bemerkt, offenbar zu niedrige Werte des molekularen Leitver- 
mögens erhalten hat. Nur habe ich eine kleine rechnerische Korrektur 
angebracht, die auf folgendem Umstand beruht. 

Weil die Bestimmung der Konzentration der Übermangansäurelösung 
durch Titration mit Oxalsäure ausgeführt wurde, fand ich es zweck- 
mässig auch die letztere Säure zur Aichung der zwei von mir benutzten 


ı\ Diese Zeitschr. 16, 476. 
?, Ber. d. d. chem. Ges. 25, Ref. S. 620. 
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Elektrodengefässe zu verwenden. Ich führte daher eine Reihe von Wider- 
standsbestimmungen mit Oxalsäurelösungen verschiedener Stärke aus. 
und zwar vermittelst des Gefässes mit dem grösseren Widerstande an 
Lösungen von 2—52 Liter pro Grammmolekelgewicht, mit dem Gefässe 
des kleineren Widerstandes an Lösungen von 32— 512 Liter pro Gramm- 


molekelgewicht. 

Zur Berechnung der Kapazitätsfaktoren benutzte ich die mir da- 
mals allein zugänglichen älteren Werte, die Ostwald in seinem Lehr- 
buch der allgemeinen Chemie (1. Aufl. II., 564) ausgeführt hat, indem 
von den aus sämtlichen Messungen an demselben Elektrodengefässe 
berechneten Werten des Kapizitätsfaktors das Mittel genommen wurde. 

Indessen sind die |. e. mitgeteilten Werte wegen eines geringen 
Ammoniakgehaltes des benutzten Lösungswassers, wie Prof. Ostwald 
selbst bald erkannte, etwas zu niedrig ausgefallen, und in der Folge hat 
er andere als endgültige mitgeteilt !). 

Auf Grund dieser letzteren, die mir zur Zeit der Abfassung des 
senannten Aufsatzes nicht zugänglich waren, habe ich die Widerstands- 
kapazitäten der Elektrodengefässe neu berechnet. 

Freilich war diese Berechnung in direkter Weise nur für das Elek- 
trodengefäss mit dem ‘kleineren Widerstande möglich, da die letzt- 
genannten Ostwaldschen Zahlen sich nur auf Verdünnungen von 32 Liter 
pro Grammmolekel an beziehen. Der Kapazitätsfaktor des anderen Ge- 
fässes wurde dann in demselben Verhältnis erhöht, wie es der des erst- 
genannten durch die Neuberechnung wurde. 

Durch diese Berichtigung der Widerstandskapazitäten sind die Werte 
der molekularen Leitfähigkeiten der Übermangansäure um 7 bis 8 Ein- 
heiten erhöht worden. 

Die Übermangansäurelösungen habe ich durch Lösen des Anhydrids 
in Wasser dargestellt; selbstverständlich waren sie auf ihre Reinheit, 
namentlich Freisein von Schwefelsäure geprüft. 

Die nachstehenden Messungen gelten für 25°. Die Berechnung ist 
die übliche. 

Während die entsprechend Frankeschen Zahlen durchgängig nie- 
driger als die meinigen ausgefallen sind und von ve = 128 an zurück- 
gehen, habe ich bis auf die letzte, welche einen den Beobachtungsfehler 
übrigens kaum überschreitenden Rückgang zeigt, eine regelmässige Zu- 
nahme bis fast zum theoretischen Maximalwert erhalten. 


') Diese Zeitschr. 3, 281. 
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l [2 
2 315 
4 332 
Ss 348 

16 354 
32 361 
64 365 
128 3753 
256 378 
512 378 
1024 376 


Aus den von Franke in derselben Abhandlung mitgeteilten Werten 
des molekularen Leitvermögens des Natrium- und Silberpermanganats 
berechnet sich nämlich der Grenzwert des molekularen Leitvermögens 


der Übermangansäure zu resp. 4. — 333-3 und u. —= 382.0, aus den 
von Bredig!) für das des Kaliumpermanganats u. = 531.2. 
Immerhin sind also meine Werte von » = 256 an von dem wahr- 


scheinlichen Wert des «„ nur um wenige Einheiten verschieden. 

Die Erklärung des Umstandes, dass ich höhere Werte als Franke 
erhalten habe, liegt nahe. Gerade weil ich befürchtete, dass Platin- 
schwarz gemäss anderweitig gemachten Beobachtungen Zersetzung der 
Übermangansäure veranlassen könnte, habe ich zu diesen Messungen 
möglichst schwach platinierte Elektroden benutzt. In nicht zu ver- 
dünnten Lösungen konnten diese sogar tagelang gelassen werden ohne 
irgend beträchtliche Verminderung des Leitvermögens. Das Tonminimum 
ist in diesem Falle bei den Leitfähigkeitsmessungen an der Übermangan- 
säure noch sehr scharf und auch im Falle der Oxalsäure behufs Be- 
stimmung des Kapazitätsfaktors immerhin befriedigend, während es z. B. 
mit Chlorkalium sehr schlecht ausfällt ?). 

Es beruht dies offenbar darauf, dass in der Übermangansäure keine 
kathodische Polarisation möglich ist, und dass die Elektrolyse der Oxal- 
säure kein umkehrbarer Vorgang ist, während dies mit der des Chlor- 
kaliums der Fall ist. 


!; Diese Zeitschr. 12, 233 

®) Ein brauchbares Tonminimum kann man bei den Widerstandsmessungen 
an der Übermangansäure sogar mit blanken Platinelektroden erhalten, aber der 
Kapazitätsfaktor ist dann nicht gut zu bestimmen. 


Lund, im Mai 1895. 
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58. Über das Wesen des Färbeprozesses von G. von Georgiewiez Sitz.- 
Ber. Wien. Akad. 105, Nov. 1594). Der Verf. polemisiert zuerst gegen die von 
Witt (7, 93) gegebene Auffassung der Färbungen als feste Lösungen, um dann 
elbst vortreflliche Beweise für diese Auffassung beizubringen. Denn er findet, 
lass beim Färben von Seide mit Indigkarmin das Verhältnis zwischen der Kon- 
zentration s in der Seide und := in der Farbstottlösung, der „Flotte“, durch die 


Ve 
Formel —- = konst. dargestellt wird. Auch geht hieraus hervor, dass der Farb- 


toff in der Seide in einem anderen Molekularzustande enthalten ist, als in der 
Flotte 

Es wird ferner beobachtet, dass die von der Seide aufgenommene Farbstoff- 
menge um so grösser ist, je mehr Schwefelsäure im Bade vorhanden ist. (Das Bad 
muss, um zu färben, sauer sein.) Der Verf. führt dies auf die geringere Löslich- 
keit des Farbstoffes in schwefelsaurem Wasser zurück; man wird noch einen 
Schritt weiter zu gehen und beide Erscheinungen aus der Zurückdrängung der 
Dissociation der Farbsäure durch die Schwefelsäure zu erklären haben. 

Der Umstand, dass sowohl die Färbung, wie das Abziehen der Färbung durch 
Wasser bei höherer Temperatur viel leichter vor sich geht, als bei niederer, 
scheint dem Verf. mit der Annahme fester Lösungen unvereinbar, und die Er- 
scheinung fällt nach ihm unter die Adsorptionen. Indessen hat das angeführte 
Argument in dieser Richtung kein Gewicht, da es auf einer Verwechselung von 
keaktionsgeschwindigkeit mit den Erscheinungen des Gleichgewichts beruht. 
Allerdings wird es, auch wenn man auf die mikroskopische Struktur der Faser 
eingeht, schwer halten, Adsorption sicher von fester Lösung zu unterscheiden. 

W. ©. 


59. Chemische Gleichgewichte als Temperaturfunktionen von J. E. Trevor 
ınd F. L. Kortright (Amer. Chem. Journ. 16, 611—#624. 1594). Es werden zu- 
erst die bekannten Gleichgewichtsgleichungen mittels des Prinzips der virtuellen 
\rbeit entwickelt und sodann wird die Integration unter der Annahme vorgenommen, 
dass die Reaktionswärme zwar nicht konstant ist, aber linear mit der Temperatur 
veränderlich ist. Die erhaltene Formel ist 

%-T, eo N. ) 40 . 1: 
R A a Faalı 
vo K die charakteristische Konstante der Reaktionsisotherme und .Je das Tempe- 
raturinkrement der Reaktionswärme ist. Die übrigen Buchstaben haben die be- 
kannte Bedeutung. Die Gleichung wird auf mehrere Fälle angewendet. 


1 


W. 0. 
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60. Das Gasgravimeter, ein bequemer Apparat für chemische Analyse 
auf zasometrischem Wege von G. Bodländer (Zeitschr. f. angew. Chemie. 1895 
H. 2). Der Apparat besteht wesentlich aus einem Zersetzungsgefäss, wie bei den 
Azotometer, welches mit einer Manometervorrichtung versehen ist. Aus der Zu- 
nalıme des Druckes, nachdem man die gasentbindende Reaktion ausgeführt hat 
wird die Menge des Gases in einfacher Weise ermittelt. w. 0. 


61. Eine bemerkenswerte Beziehung zwischen den Atomgewichten deı 
ehemischen Elemente. Rationelle Atomgewichte von J. Thomsen Bull. Acail 
Kopenhagen, 14. Dez. 1894. Wenn man die Atomgewichte, wie sie von Stas be- 
stimmt worden sind, statt auf O—=16 und 0 = 16-012 bezieht, so erscheinen die 
Abweichungen der Atomgewichte von ganzen Zahlen als Multiple desselben Wertes 
von 0.012. Setzt man 0.012 —«, so erscheinen die Atomgewichte unter der Form 
N -+ na, wo N und n ganze Zahlen sind. Die Faktoren n betragen 

K 8 :Baı IK > N KH mei; 
5 7 6 5) 5 4 3 1 1 1 1 —2 —4 

Der Verf. findet in dieser Reihe unverkennbare Gesetzmässigkeiten, indem dis 
positiven Elemente positive, die negativen negative Faktoren haben ‚5 bildet einen 
Widerspruch! Ref.) und giebt einige Betrachtungen über die Ursache dieser Er- 
scheinung. W. 0. 


62. Über die Affinitäitskonstanten der mehrbasischen Säuren und der 
Estersluren von R. Wegscheider (Wien. Akad. Ber. 104, Febr. 1895). Eine 
zweibasische Säure mit verschiedenen Karboxylen wird die primäre Dissoeiation 
nach beiden Seiten erfahren, und es wird, wenn man von den in relativ sehr ge- 
ringer Menge vorhandenen zweiwertigen Anionen absieht, in der Lösung ein Ge- 
menge von % Mol. des einen und z Mol. des anderen Ions vorhanden sein, während 
die Wasserstoffionen y + z, die nichtdissociierte Säure / — y — z betragen. Hieraus 
lassen sich, wenn A und &” die entsprechenden Dissociationskonstanten sind, die 
Bedingungsgleichungen leicht aufstellen, welche zu den Beziehungen führen 

kK/k—=y/z 


und ® —=k+k 
l—rr 


(77 


Die erste Gleichung zeigt, dass das Verhältnis der beiden Dissociationskon- 
stanten gleich dem Verhältnis der beiden lonenarten in der Lösung ist. Die 
zweite Gleichung, in welcher 2 y+ z gesetzt worden ist, hat ganz die Form 
der Dissociationsgleichung der einbasischen Säuren, und zeigt, dass die Disso- 
eiationskonstante k der zweibasischen Säure gleich der Summe der Konstanten 
ihrer beiden Karboxyle ist. 

Um nun zu einer Schätzung der beiden Konstanten & und #” in einem be- 
stimmten Falle zu gelangen, bedient sich der Verf. der isomeren Estersäuren der 


Hemipinsäure, welche durch Esterifizierung des einen oder des anderen Karboxy]s 
entstanden sind. Das Verhältnis ihrer Konstanten ist rund 1:9. Hierbei ist an- 
genommen, dass das andere Karboxyl durch die Esterifizierung nahezu unwirksam 
geworden ist. Dies bestätigt sich an einer Anzahl von Beispieler insofern, als 
die Konstante der symmetrischen zweibasischen Säuren nahezu doppelt so gross 


Referate. 


st, als die ihrer Estersäuren. Hierauf ist schon von Walker und Walden hin- 
rewiesen worden. Bei unsymmetrischen zweibasischen Säuren erweist sich ent- 
sprechend die Konstante als nahezu gleich der Summe der Konstanten ihrer beiden 
Estersäuren. Ww. 0. 


63. Über das Molekulargewicht des Quecksilberchlorürs von M. Fileti 
Journ. f. pr. Chemie 51, 197 — 204. 1895). Gegen die Bündigkeit der von V. Meyer 
ıngegebenen Beweise und gemachten Einwände macht der Verf. seine Bedenken 
geltend. Auf die Einzelheiten einzugehen, erscheint übertlüssig, da weder von 
ler einen, noch von der anderen Seite ein ganz unzweideutiger Beweis für die 
eine oder andere Formel des (Wuecksilberchlorürs beigebracht wird. Ww. 0, 


64. Über Kalomel von V. Meyer (Ber. 1895, 364—366). Der Verf. setzt 
seinen Standpunkt in der Frage dahin auseinander, dass er nicht der Meinung 
ei. es sei ein Versuch zu gunsten der Formel F/g, Cl, beigebracht worden: auch 
habe es sich nur darum gehandelt, nachzuweisen, dass die Dampfdichtebeobach- 
tungen die einfache Formel noch nicht beweisen, während über die richtige Formel 
aus den Versuchen nichts zu schliessen ist. w. 0. 


65. Handquecksilberluftpumpe nach dem Sprengelschen Prinzip von G. 
W. A. Kahlbaum (Ztschr. f. d. phys. und chem. Unterricht $S, 90—92, 1894). 
Es wird eine einfach eingerichtete Quecksilberluftpumpe beschrieben, welche bei 
handlicher Einrichtung und billigem Preise für die Entleerung kleinerer Räume 
sich als zweckmässig bewährt hat. w. 0. 


66. Über die Verflüssigung der Gase von €. Olezewski (Phil. Mag. 39, 
158— 212. 1895). Um seine Priorität bezüglich mehrerer Punkte in der Ange- 
legenheit zu wahren, stellt der Verf. eine Reihe von Arbeiten zusammen, welche 
er im Laufe der Zeit an verschiedenen, zum Teil wenig zugänglichen Stellen ver- 
öffentlicht hat. Die Arbeiten beziehen sich auf die Verflüssigung grosser Mengen 
Sauerstoff und Luft. auf die optischen Eigenschaften des verflüssigten Sauerstofis, 
den kritischen Druck des Wasserstofis. Dieser letztere liegt bei 20 Atm., während 
die kritische Temperatur noch nicht bekannt ist; sie liegt unter 220°; die in den 
Lehrbüchern verbreiteten Angaben über die Verflüssigung des Wasserstoffs, die 
von Pietet herrühren, sind irrtümlich und wahrscheinlich durch Verunreinigungen 
bedingt. 

Die Prioritätsreklamation wendet sich insbesondere gegen Dewar, dessen 
Arbeiten als blosse Wiederholungen und Bestätigungen von denen des Verf. be- 
zeichnet werden; original sei nur die Arbeit über die magnetischen Eigenschaften 
des flüssigen Sauerstoffs. w. 0. 


67. Erklärung betreffend die Allgemeingültigkeit des Siedekorrespondenz- 
gesetzes von U. Dühring (Ber. 1895, 366367). Der Verf. hat an die Redaktion 
der Berichte einen Aufsatz gegen die von Kahlbaum erhobenen Einwendungen 
bezüglich des Siedegesetzes gesendet, dem die Aufnahme nur unter der Bedingung 
erheblicher Kürzungen gestattet werden sollte. Da der Verf. solche für unthun- 
lich hält, erklärt er, dass die Diskussion, obwohl sie in den Berichten nicht fort- 
vesetzt würde. doch darum nicht im Sinne seiner Gegner erledigt sei. Ww. 0. 
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68. Vergleich der absoluten Temperaturskala mit dem Normalthermo- 
meter und dem Gasthermometer von L. Hollevigue (Journ. de Phys. 4, 11: 
bis 118. 1895). Es wird zunächst ohne Vernachlässigungen der bekannte Ausdruck 
für die thermodynamische Definition der absoluten Temperatur berechnet und mi 
der Temperatur des Normalthermometers, d h. des Wasserstofithermometers be 
dem konstanten Drucke von 1m (Quecksilber, verglichen. Das Ergebnis ist, da» 
zwischen 0 und 100 das Normalthermometer hinter dem absoluten zurückbleibt 
aber um nicht mehr als 0-0001 Grad. Die absolute Temperatur des schmelzende: 
Eises ist 273-2965. 

Das Luftthermometer ist zwischen 0 und 100 dem absoluten etwas voraus 
0.010, 0.014, 0-014 und 0-009 bei 20, 40, 60, 80°. 

Der Verf. schliesst mit der Bemerkung, dass das Normalthermometer di: 
vollkommenste Annäherung an das absolute Thermometer ist, welche man mittel 
eines Gases erhalten kann W. oO. 


69. Eine Neubestimmung des Atomgewichtes des Yttriums von H. « 
Jones (Amer. Chem. Journ. 17, 154—164. 1895). Nach einer von Rowland aus 
gearbeiteten Methode, die auf der Anwendung von Ferrocyankalium beruht, wurd: 
gereinigte Yttererde vom Verf. nochmals gereinist, und in das Sulfat ver- 
wandelt. In 10 Versuchen wurden 3-4695 Erde in das Sulfat verwandelt, von dem 
7.1581 erhalten wurden. Daraus folgt für O=16 und S=3206 Y= 88-14 
Ferner wurden 10 Versuche ausgeführt, in denen das Sulfat durch Glühen in 
Yttererde übergeführt wurde. Es gaben 8-0693 Sulfat 53-9114 Erde, also Y — 88-07. 
Als Mittel kann man zrelten lassen 

Y — 88.05. Ww. ©. 


70. Über den Einfluss der Lösungsgenossen auf die Krystallisation des 
Kalkspates von H. Vater (Zeitschr. f. Kryst. 24. 366-404. 1895. In Fort- 
setzung seiner früheren Versuche (12, 792) beschäftigt sich der Verf. zunächst mit 
dem Eintlusse, welchen färbende Zusätze auf die entstehenden Kalkspatkrystalle 
haben, wobei allgemeinere Beziehungen nicht aufgefunden wurden. Dagegen ergab 
die Nachprüfung der von G. Rose beschriebenen Bildungsweisen des Arragonits 
auf verdünnten Lösungen, dass es sich hier in mehreren Fällen um entstellte 
Kalkspatkrystalle handelt. Alle Versuche mit verdünnten Lösungen, bei denen 
G. Rose bei gewöhnlicher Temperatur und bei Abwesenheit mit Strontian- und 
dergl. Verbindungen die Bildung von Arragonit neben Kalkspat oder von Arra- 
gonit allein beobachtet haben will, ergeben mit chemisch reinen Reagentien aus- 
schliesslich Kalkspat. Es sind somit alle geologischen Schlüsse, welche aus dieser 
vermeintlichen Bildung von Arragonit bei gewöhnlicher Temperatur gezogen worden 
sind, hinfällig. 

Einige von den noch nicht fassbaren, wahrscheinlich organischen Substanzen, 
welche als Beimengung des Kalkspats denselben dilut färben, bewirken eine 
Zerfaserung der Krystalle desselben zu garbenförmigen und dergl. Aggregaten. 


Die Verschiedenheit zwischen dem von Rose beschriebenen Verlauf seiner 
Versuche und der Wiederholung derselben Versuche mit reinen Reagentien er- 
klären sich dadurch, dass Roses ohne besondere Vorsicht hergestellte Lösungen 
derartige Substanzen enthielten. welche eine Zerfaserung eines Teils oder sämt- 
licber Kalkspatkrystalle zu garbenförmigen Aggregaten bewirkten, und dass Rose 
diese Aggregate als Arragonit beschrieben hat. w. 0 
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71. Das Auffallen eines Tropfens von A. M. Worthington (Roy. Instit. 


ot Gr. Brit. 18, Mai 1894). Der Verf. hat eine grosse Anzahl von Augenblicks- 
aufnahmen der Formen hergestellt, welche ein Tropfen zeigt, wenn er auf seine 


teste oder flüssige Ebene fällt. Die Erscheinungen erklären sich alle durch die 
Wirkung der Oberflächenspannung. Eine Schilderung der Einzelheiten ist ohne 
die begleitenden ungemein lehrreichen Figuren nicht möglich, doch sei insbesondere 
uf die Entstehungsgeschichte einer halbkugelförmigen hohlen Blase hingewiesen, 
velche sich beim Fallen grosser Wassertropfen in eine ebene Wassermasse bildet, 
und deren Phasen in anschaulichster Weise dargestellt sind. Ww. 0. 


72. Über doppelte Umsetzungen bei zasfürmigen Körpern von H. Arc- 
towski (Ztschr. f. anorg. Chemie 8, 213 - 223. 1895. Auf Grund von Erwägungen, 
welche hier nicht eingehender wiedergegeben zu werden brauchen, stellte der 
Verf. Versuche an; um sich zu überzeugen. ob Reaktionen ähnlich den in wässe- 
riger Lösung stattfindenden auch bei höherer Temperatur zwischen Gasen ein- 
treten. Zu dem Zwecke brachte er flüchtige Metallchloride (von Quecksilber, 
Kisen, Zinn, Arsen) mit Schwefelwasserstoff in einem Verbrennungsrohr zur 
Wechselwirkung und erhielt in allen Fällen Reaktion unter Bildung der Sulfide. 
was indessen, wie auch der Verf. bemerkt, bereits von anderen mehrfach kon- 
statiert worden ist. W. ©. 


73. Untersuchungen über die Flüchtigkeit des QOuecksilberehlorids von 
Il. Aretowski (Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 167-175. 1894). Durch eine ein- 


tache Versuchsanordnung überzeugte sich der Verf. zunächst, dass Sublimat auch 
bei Zimmertemperatur in merklichem Masse verdampft, und stellte daher Mess- 
ungen des Gewichtsverlustes an, welche eine gegebene Obertläche des Salzes in 
einem langsamen Luftstrome bei verschiedenen Temperaturen erleidet. Das Er- 
sebnis war eine Kurve, die der der Dampfdrucke ganz ähnlich verlief, d.h. mit 
steigender Temperatur schnell zunahm. m. ©. 


74. Der Einfluss der Temperatur auf die Durchsichtigkeit der Lösungen 
von E. L. Nichols und M. C. Spencer (Physical Review 2, 344—361. 1895). 
Die Verf. untersuchten eine Anzahl farbiger Salzlösungen auf den Eintluss, den 
die Temperatur auf die Absorption des Lichtes in verschiedenen Gebieten des 
sichtbaren Spektrums hat. Folgende Gruppen liessen, sich nach ihrem Verhalten 
unterscheiden: 

a. Stoffe, welche eine zeitliche Änderung im ganzen Spektrum erfahren, wenn 
sie erhitzt werden. Kobalt-Ammonium-Sulfat: Kaliumbichromat. 

b. Stoffe, welche eine zeitliche Änderung in einzelnen Gebieten des Spek- 
trums erfabren. Kaliumbichromat,. Natriumbichromat: Kupfersulfat: Chromsulfat; 
haliumferrocyanid. 

ce. Stoffe, welche keinen Einfluss der Temperatur bis 80° erfahren. Wasser; 
Cochineal“: Natriumnitrat: Nickelsulfat. 

d. Stoffe, welche einen dauernden Einfluss der Erwärmung aufweisen. Sie 
ehren nach dem Abkühlen nicht gleich auf ihren ursprünglichen Zustand zurück. 
iupferacetat; Eisenchlorid; Kaliumpermanganat: Kupferchlorid; Nickelchlorid. 
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Mehrere von den angeführten Fällen bedürfen wohl eingehenderer Unte: 
suchung; so erscheint es als sehr wahrscheinlich, dass die beim Kaliumpermangana 
beobachtete dauernde Änderung daher rührt, dass das Salz irgend einen oxydieı 
baren Stoff vorgefunden hat, durch welchen bei der höheren Temperatur e 
chemischer Vorgang veranlasst worden ist. Ww. 0 


75. Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit gewisser Salzlösungen 
von A. C. Me. Gregory (Phys. Review. 2, 361—372. 1895). Die Versuche sind 
nach den Methoden von Kohlrausch ausgeführt worden und beziehen sich anı 
Caleiumsulfat, -chlorid, -nitrat, -acetat; Strontiumchlorid, -nitrat, -acetat; Baryun 
acetat; Silberacetat; Kaliumoxalat. 

Die Ergebnisse entsprechen den bekannten Verhältnissen, nur beim Silbe: 
acetat wurde eine anormale Erscheinung beobachtet, indem die Leitfähigkeit durch 
ein Maximum bei sehr grossen Verdünnungen ging, wie das zwar bei Säuren unil 
Basen, nicht aber bei Neutralsalzen beobachtet worden ist. Die Zahlen sind für 
die äquivalenten Konzentrationen von 0-001, 0.0006, 0:0002 und 0-0001 folgeweise 
78.9, 80.2, 80.1, 79-7; sie gelten für 18°. Die Verdünnungen erstrecken sich von 
grossen Konzentrationen bis zu 10000 L. W. 0. 


76. Über die Geschwindigkeit, mit welcher Jod aus gemischten Lösungen 
von Kaliumehlorat, Kaliumjodid und Chlorwasserstoflsäure frei wird von 
H. Schlundt (Bulletin of the Univ. of Wisconsin 1, 1594). Die angegebene Re- 
aktion wurde in !/,„-normaler Lösung bei 100° untersucht; seine Ergebnisse fasst 
der Verf. folgendermassen zusammen 

Die Reaktion wird durch Erhöhung der Temperatur beschleunigt 

Ein Überschuss eines der Bestandteile beschleunigt die Reaktion. Die beide 
Salze wirken gleich bei äquivalenten Überschüssen, die Säure beschleunigt üı 
höherem Grade. 

Die Geschwindigkeit wächst mit steigender Konzentration. 

Die gewöhnlichen anorganischen Säuren beschleunigen in der Reihenfolg: 
Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff, Salpetersäure, Schwefelsäure. 

Organische Säuren und Borsäure sind unwirksam. oo 


77. Über die Zustandsgleichung der Körper und die absolute Tempera- 
tur von B. Weinstein (Wied. Ann. 54, 544—576. 1595). Auf Grundlage de: 
Voraussetzungen, wie sie in der kinetischen Hypothese gemacht werden, hat deı 
Verf. in möglichst allgemeiner Weise die Zustandsgleichung der Körper abge 
leitet, indem er die erforderlichen Vernachlässigungen möglichst beschränkt unil 
möglichst spät einführt. Je nach der besonderen Art der gemachten Voraus 
setzungen gelangt er schliesslich zu drei verschiedenen Formen von Gleichungen 
welche „zur Auswahl stehen“. 

In den daran sich schliessenden Erörterungen kritisiert der Verf. insbesonder: 
die Ableitung von van der Waals und betont, dass in seinen Gleichungen auch 
von der Oberfläche abhängige Grössen auftreten, welche jedenfalls vorhanden sinl, 
und die er in der Zustandsgleichung von van der Waals vermisst. Bis zu der 
Anwendung auf irgend einen bestimmten Fall werden die Gleichungen indessen 
nicht geführt. 
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Dem Ref. ist die vom Verf. erwähnte Komplikation und Mühseligkeit dieser 
Rechnung ein neuer Beweis dafür, wie wenig auf dem benutzten Wege, dem der 
kinetischen Hypothese, an thatsächlicher Aufklärung den wirklichen Erscheinungen 
segenüber zu gewinnen ist. Der Verf. beklagt die Notwendigkeit prekärer An- 
nahmen, ohne welche die Rechnungen überhaupt nicht durchzuführen sind, er hebt 
die Schwierigkeit hervor, von den vorausgesetzten Stössen zu stetigen Drucken 


len Übergang zu erlangen: diese Schwierigkeiten liegen alle nicht in der Natur 


der Sache selbst, sondern nur in der Beschaffenheit der Voraussetzungen, welche 
man über die Sache in willkürlicher Weise gemacht hat. Als Ideal der Physik 
muss immer wieder die Forderung aufgestellt werden, dass in ihren Gleichungen 
nur messbare Grössen auftreten; auf dem kinetischen Wege ist man aber eher 
in der Lage, sich von diesem Ideal zu entfernen, als sich ihm zu nähern. Nach 
den bisherigen Erfahrungen kann man wohl die Überzeugung aussprechen, dass 
die allgemeine Zustandsgleichung, wenn sie zu finden ist. nur auf energetischem. 
nicht auf kinetischem Wege gefunden werden wird W. 0. 


78. Über elektrische Leitung und Konvektion in schwach leitenden ver- 
dünnten Lösungen von E. Warburg (Wied. Ann. 54, 396—433. 1895). Der 
Verf. beschäftigt sich mit den Änderungen. welche schwach leitende Stoffe bei 
längerem Durchleiten eines Stromes erfahren, und gelangt auf z. T. ganz anderem 
Wege als Kohlrausch und Heydweiller (17, 187) zu der gleichen Anschaunng. 
wie diese, dass nämlich diese Änderungen dadurch entstehen, dass durch die elek- 
trolytische Wirkung die Ionen, welche die Leitung vermitteln, sich in der Nähe 
der Elektroden anhäufen und zwischen sich eine ionenfreie und daher schlecht 
leitende Schicht bilden. Diese Verhältnisse werden insbesondere dadurch klar 
semacht, dass das Potentialgefälle eines sn!rchen Leiters mittels Nebenelektroden 
untersucht und den eben gemachten Darlegnugen entsprechend gefunden wird. 

Bei diesen Vorgängen, die der Vert. an Anilin und verschiedenen Mischungen 
desselben mit Xylol, an Amylalkohol u. s. w. untersucht, treten starke Konvektions- 
erscheinungen auf, die den Verf. zu experimentellen und theoretischen Unter- 
suchungen darüber veranlassen. Bei den letzteren ergiebt sich der Satz: Die 
Flüssigkeit wird von Stellen grösserer zu solchen kleinerer Leitfähigkeit getrieben 
mit einer Kraft, welche dem Quadrat der elektrischen Feldstärke proportional ist. 
Es kann darnach freie Elektrizität in das Innere eines heterogenen Leiters ge- 
langen, ohne dass sie auf bestimmten Körperteilchen dahin gelangt ist, nämlich 
wich durch Ionenverschiebung, ähnlich wie die Polarisation gleichzeitig an weit 
entfernten Elektroden entsteht. Diese Auffassung der Konvektion weicht von der 
bisher üblichen ab. 

Um sich zu überzeugen, ob die am Anilin u. s. w. untersuchten Erscheinungen 
uf elektrolytische Vorgänge zurückgeführt werden dürfen, untersucht der Verf. 


eri- 
dei 
deı 
‚bre 
und 
[aus 
re 

uch verdünnte wässerige Lösungen, und findet völlig entsprechendes Verhalten. 
der: Zum Schluss wird bemerkt, dass die lonengeschwindigkeit bei solchen Ver- 


Be ıchen proportional dem Produkt der Stromdichte in die Verdünnung ist, während 
Bd, lie Menge der zersetzten Stoffe der Stromstärke proportional ist. Lässt man die 
ı der ‚erdünnung wachsen und die Stromdichte in gleichem Verhältnis abnehmen, so 
erden die von den Ionengeschwindigkeiten abhängigen Erscheinungen, insbesondere 


ie Widerstandsänderungen an den Elektroden unverändert bleiben, während die 
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Menge der zersetzten Substanz abnimmt ..und damit das entscheidendste Merkma 
der elektrolytischen Leitung mehr und mehr zurücktritt“. Es besteht somit kei 
Hindernis, die Leitung solcher schlechtleitenden Stoffe als eine elektrolytisch: 
aufzufassen. 

Das Ergebnis steht in guter Übereinstimmung zu dem aus rein chemischen 
Betrachtungen folgenden, nach welchen das Vorkommen von Ionen keineswegs au 
wässerige Lösungen beschränkt zu denken ist. "; O0 


79. Über das optische Drehvermögen der Körper im krystallisierten un« 
im flüssigen Zustande von H. Traube (Sitzungsber. Berl. Akad. 18095, 195 — 20! 
An Patschulikampfer und Laurineenkampfer wurde beobachtet, dass das Dreh 
vermögen im krystallisierten und im gelösten Zustande das gleiche ist. Maticı 
kampfer verhält sich anders; die Krystalle drehen etwa sechsmal so stark, wi: 
der geschmolzene Stofl. 

Dass Rubidiumtartrat und Cäsiumtartrat keine Übereinstimmung der Drehun: 
im festen Zustande und in wässeriger Lösung zeigen, war zu erwarten, da bei den 
Übergangr in den lonenzustand der Lösung eine wesentliche Änderung der Mo- 
lekel eintritt. Auch ist es von diesem Gesichtspunkte aus verständlich, dass die 
Krystalle linksdrehend sind, während die Lösung nach rechts dreht. W. oO. 


s0. Über die Affinität einiger Basen in alkoholischer Lösung von 7 
II. Skraup (Wien. Ak. Ber. 103, Dec. 1894). Mit Hilfe des optischen Drehver- 
mögens hat der Verf., wie seinerzeit Jellet in den ersten Zeiten der experi- 
mentellen Verwandtschaftslehre, die Gleichgewichte bestimmt, welche sich zwische: 
verschiedenen Basen und ihren Salzen in alkoholischer Lösung herstellen. Als 
Vergleichsstoff diente Cinchonidin. Die Berechnung der Versuche, welche voı 
Arrhenius bewerkstelligt wurde, ergab, dass die Versuchsfehler einen sehr 
grossen Einfluss auf die erhaltenen Werte der relativen Affinität haben, so dass 
die aus verschiedenen Mischungsverhältnissen berechneten Teilungskoöffizienten 
stark von einander abweichen. Das Schlussergebnis ist 


Cinchonidin 1 

Trimethylamin 1-4 0.0074 
Benzylamin 3 0.0025 
Ammoniak 5 0.0023 
Methylamin 21 0.050. 


Während die übrigen Basen die gleiche Reihe der Affinitätsgrössen zeigen. 
wie die daneben verzeichneten Dissociationskonstanten in wässeriger Lösung naclı 
jredig, so macht das Trimethylamin eine Ausnahme. Man wird also nicht be- 
rechtigt sein, anzunehmen, dass die Basen in alkoholischer Lösung die gleiche 
Reihe der relativen Affinität zeigen, wie in wässeriger, wenn auch wahrscheinlich 
häufig eine Übereinstimmung vorhanden sein wird. Ww. 0, 


Berichtigung. 


Bd. XVil, S. 175, Z. 10 v. o. lies stickstofffreien statt stickstoffreichen. 


Ueber die Gültigkeit der Ostwaldschen Formel 
zur Berechnung der Affinitätskonstanten. 


Von 


Max Rudolphi. 


Bei Gelegenheit meiner früheren Arbeit „Über Lösungs- und Disso- 
eiationswärmen“!) machte mich Herr Professor Dr. Jahn, mein hoch- 
verehrter Lehrer, dem ich auch für die bei dieser Arbeit stets aufs 
freundlichste erteilten Ratschläge hiermit meinen herzlichsten Dank 
ausspreche, darauf aufmerksam, dass ich für das Silbernitrat die nötigen 
Beobachtungen gemacht hätte, um die Gültigkeit der Ostwaldschen 
Formel zur Berechnung der Affinitätskonstanten für dieses Salz zu prüfen. 

Die Formel, durch welche Ostwald die Bedingungen für die Ab- 
hängigkeit des Aktivitätskoöffizienten eines Elektrolyts von der Ver- 
dünnung normierte, hat bekanntlich die Form 


2) 


Abgeleitet wurde diese Formel aus Beobachtungen, die für eine 
teihe organischer Säuren angestellt waren. 

Bald aber stellte sich heraus, dass eine beträchtliche Anzahl von 
Stoffen, Säuren sowohl wie neutralen Salzen, Leitfähigkeitswerte zeigte, 
welche diesem Verdünnungsgesetze nicht gehorchten. 

Konnte man bei starken Basen und Säuren diese Abweichungen 
lamit zu erklären versuchen, dass bei den unvermeidlichen Verun- 
reinigungen des Lösungswassers chemische Reaktionen innerhalb der 
l,ösungen diese hervorriefen, so ward doch für die Neutralsalze diese 
Erklärung völlig hinfällig. In diesem Falle konnte man wenigstens 
durch die Beschaffenheit des Lösungswassers etwa bedingte Korrekturen 
mıt ziemlicher Sicherheit bei den Leitfähigkeitszahlen anbringen, die 
störenden Faktoren dadurch kompensieren. 

Auch für das Silbernitrat bestätigte sich die obige Formel durch- 
aus nicht. Ich erhielt z. B. für die Verdünnungen: » gleich 16; » gleich 

!) Diese Zeitschr. 17, 277—300 
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rg 64; v gleich 256, für die als konstant verlangte Grösse die Werte: / 
Ko gleich 0-26; % gleich 0-15; % gleich 0.065. Hieraus ging deutlich her- 
IE vor, dass ich eine konstante Grösse erhalten würde, wenn ich die 
ab einzelnen für % erhaltenen Werte mit der Quadratwurzel aus ” multi- 
133] eo . \ r 
A plizieren d. h. die Ostwaldsche Formel zur Berechnung der Konstanten 
dahin abändern würde, dass ich an Stelle von « im Nenner des Bruches 
Wi V» treten liesse. Ich habe nun die Berechnung dieser Konstanten nach 
“ a der Gleichung Be. 
{ni JH [ 2 y 
ja N. \; 
bad Vhhcch, "x 
{ ] = - 
\ I, 
rl 
hy 
ter 
ER durchgeführt und lasse in den ersten 5 Tabellen (1—5) die für diese 
Me; 
| Konstante berechneten Werte folgen. 
Für die Leitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung habe ich di: 
bei meiner grössten Verdünnung d. h. bei einer solchen von 1024 Litern 
; von mir gefundenen Werte eingesetzt. Unter ® werden in diesen Ta- 
hi bellen die Verdünnungen in Litern, unter 4, die diesen Verdünnungen 
N entsprechenden Leitfähigkeiten gegeben, unter a die Aktivitätskoeffizien- 
er . . . . \ . 
P ten, die bedingt sind durch die Gleichung 
ne 
je 2 
E Ba — 
f N r 4 L 
IR er gr 
| N Die Werte in den Tabellen 1, 2, 3 unter A, sowohl wie unter /, 
EN sind sämtlich durch Beobachtung erhalten. Für die Temperaturen 30" 


A und 50° standen aber neben den beobachteten auch noch berechnete 
Werte für 4, und A, zur Verfügung. Es waren nämlich stets Inter- 
polationsformeln mit Hilfe der bei den Temperaturen 25°, 40°, 60" be- 
obachteten Werte aufgestellt worden. Diese 6 Interpolationsformeln 
lasse ich nach der dritten Tabelle folgen. Die mit Hilfe derselben be- 
rechneten Werte für A, und /, sind in der vierten und fünften Ta- 


belle zusammengestellt und hieraus gleichfalls die Konstante berechnet. 


Be Bei jeder einzelnen Tabelle ist auch der aus den für % gefundenen 
AH. einzelnen Werten sich ergebende Mittelwert stets berechnet. 
Kine Silbernitrat (AgNO,). 
u 
KEN 1 T — 25° > — 123-45.10 
: j v i.10—7 a K_ 
IR i 16 102.25 0:.82826 1:00 
u 32 108:00 0:.57484 1-08 
il; 64 111:02 0.891932 0.96 
rin, 
" 
ern t 


Über die 


Gültigkeit der 


32. 10-7 
114.34 
116-87 
118-74 


= 40°, 
132.66 
140-77 
1414-17 
147.89 
151.79 


153-738 


b0®, 
173:08 
1860-45 
192.55 
197.65 
201-59 
204-16 


«a 
0-.92622* 1 
0:-94670* 
0.96186* 


l: im Mittel 


= 1540.10 
0.533224 
0.388312 
0.904446? 
0-92780* 
0.95225* 
0.096474” 
1. 
211-72-10 
0.84110 
0.SS064 
0.093575’ 
0.033475° 
0.95216* 
0-96430* 


im 


Mittel 
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l: 
1:03 
1-05 
1-07 
1-03 


1:03 
1-18 
1-07 
1-05 
1-19 
1-27 


1-115 


1-11 
1-15 
1:14 
1-16 
1-16 
1:15 


: im Mittel 1-145 


Die Interpolationsformeln: 


0.0000058520 -- 0-00000015754..t GUVOOOOOOOUSHHA. #2, 
- .000005623 V.VOOVOVO200095. 7 VVOVOOOOOOO2S3T . #2. 
0:00000617 = 0-000000182436 .t V-OOOOVOO005933 .E?. 
0.000006372 + 0-000000189241 .2 -- 0:0000000005296 .1?. 
0.000006332  —- 0-000000202652 .£ -- 0-0000000004652 .1?. 
= I.IOIOIIOH5HH 0-00000019967  .t + 0:.00000000522 „12. 


— (.ÖOOOOHIS 0.000000198932 , 1 O.OOUOOODOUH2HT . E2. 
T = 30°. 
7». 10-7 beoh. a 
111-74 0.852410 
118-382 0.876532 
121.97 
125-538 
128-47 


1531-15 


[2 beoh 135-59.10 —7., 


0.890954 
0.92470° 
0.94748* 
0.9657 10* 


k im Mittel 


A, ber 135-12.10 
ber. 
112:04 


1138-78 


0.829220 1-01 


V.STIOR 1-13 


1 


Um besonders starke Dissociationsgerade hervorzuheben, sind die Werte für 
‚ welche 0:9 übersteigen, mit einem Stern * versehen. 


2D* 
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v ir. 10-7 ber. 7 k 

64 121-77 0-9012u* 1-03 

28 125.26 0.92702* 1-04 
256 128-28 0.04938* 1-11 
512 1350-16 0-96330* 1-12 


k im Mittel 1-07 


(5). T = 50°. ; beob. — 184-81.10- 7 

® 32. 10-7 beob, a k 
16 155.28 0-84022 1-10 
32 164-25 0.88875 1-26 
64 168-46 0.91155* 1-17 
128 171-58 0-92842H* 1-06 

256 176-86 0.95700* 33 

512 1735-24 0-964475* 1.16 


k im Mittel 1-18 


; ber. 184-93.10-7, 
ber. 
16 154-67 0.836358 1-07 
32 1693-32 0.838314 1-15 
64 167-75 0-90708* 1-11 
128 171-58 0-92782* 1:05 
RN 1176-18 0-95268* 1-20 
512 178-45 0.965496 * 1-17 


l im Mittel 1-13 


Berechnet man den Mittelwert aus sämtlichen für 4 unter Zu- 
grundelegen der für A, und A, beobachteten Werte erhaltenen Zahlen, 
so ergiebt sich % gleich 1-108 oder gekürzt gleich 1-11. 

Das Mittel aus den Werten für A, die erhalten wurden, wenn 4 
und A, berechnet worden waren, ist 1-10. Das Mittel aus allen über- 
haupt für % gefundenen bie _ nen ist 

k = 1.106, gekürzt = 1-11. 


Es ergiebt sich also für das Silbernitrat das bemerkenswerte Re- 
sultat, dass der Bruch 


eine vom Volum und der Temperatur unabhängige Konstante ist. 


An der Hand des zweiten Bandes des Ostwaldschen Lehrbuches 
der allgemeinen Chemie habe ich nun ferner eine ganze Reihe der dort 
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zusammengestellten Leitfähigkeitsbeobachtungen verschiedener Forscher 
wie Kohlrauschs, Ostwalds und anderer daraufhin durchgerechnet, 
wobei sich ergab, dass diese Gesetzmässigkeit in ziemlich weitem Um- 
fange gültig ist. 

Das Beobachtungsmaterial, dessen ich mich zur Ausführung der 
folgenden Berechnungen bediente, ist durchgängig und ausschliesslich 
aus der „Zusammenstellung'!) von Messungen der molekularen Leitfähig- 
keiten“ Ostwalds entnommen worden. Es lag zwar nicht in der Ab- 
sicht jenes Verfassers, dort „eine ganz vollständige Sammlung aller 
publizierten Zahlen“ zu geben, gerade die wichtigsten bekannten Leit- 
fähigkeitsdaten aber sind dort zu finden. Ostwalds Tabellen geben !) 
„Namen und Formel des Elektrolyts, die Verdünnung in Litern auf ein 
Gramm-Formelgewicht, die auf die Formel bezogene molekulare Leit- 
fähigkeit, die Temperatur, den Temperaturkoäffizienten, wenn letzterer 
bestimmt worden ist, und den Namen des Beobachters nebst einer 
Ziffer, wenn derselbe mehrere Abhandlungen veröffentlicht hat“, sie 
enthalten somit sämtliche für die Rechnung erforderliche oder in 
irgend einer Beziehung hier interessierende Daten. 

Und da sich am Schluss der Tabellenzusammenstellung eine genaue 
Litteraturangabe findet, so ist es an der Hand des Ostwaldschen 
Buches leicht, die betrefienden Zahlen in den Originalabhandlungen 
aufzufinden. Von einer Benutzung und genaueren Durchsicht dieser 
habe ich absehen zu können geglaubt, weil bei der Auswahl des dort 
so reichhaltig gesammelten Materials vor allem die Wichtigkeit der 
einzelnen Daten für Ostwald ausschlaggebend gewesen war. 

Von dem zu Gebote stehenden Material habe ich in erster Linie 
von Kohlrausch und Ostwald beobachtete Zahlen für meine Be- 
rechnungen herangezogen. 

Daneben sind aber auch die Zahlenangaben aller anderen Experi- 
mentatoren berücksichtigt worden mit alleiniger Ausnahme der von 
Bock beobachteten. 

Die für drei Salze angeführten Beobachtungen dieses Herrn konn- 
ten meinem Zwecke deshalb nicht dienstbar gemacht werden, weil die 
Beobachtungen nur bis zu einer Verdünnung von 3-78 Litern fortge- 
führt worden sind. 


Es sei noch darauf hingewiesen, dass ein kleiner Fehler bei der 
Bestimmung der Leitfähigkeit eines Elektrolyts bei der Berechnung der 


!, Lehrbuch der allgem Chemie (2. Aufl.) II, 1, 8. 721-772, 
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Konstanten schon recht bedeutende Abweichungen nach sich zieht. 
Deshalb ist schon oft bei Leitfähigkeitsbeobachtungen, soweit sie stark 
verdünnte Lösungen betrafen, auf die Notwendigkeit möglichst reines 
Wasser dazu zu verwenden, um die Leitfähigkeit möglichst genau zu 
bestimmen, hingewiesen worden. 

Wenn auch bei den Neutralsalzen die durch die Leitfähigkeit des 
Wassers bedingte Korrektur, wie schon erwähnt, vollkommen richtige 
Resultate liefert, machen sich bei den Lösungen der Säuren doch in- 
folge von Neutralisationsvorgängen innerhalb der Lösungen Abweichungen 
geltend. Besonders macht sich dieser Umstand in ungünstigster Weise 
geltend bei stark dissociierten Stoffen. Der Dissociationsgrad der hier 
untersuchten Stoffe ist nun aber beinahe durchweg sehr gross. Deı 
Maximalwert des Dissociationsgrades, der bei unbegrenzter Verdünnung 
erreicht wird, ist gleich eins. 

In unseren Fällen nähert sich dementsprechend a der Einheit 
stark, wie sich dies schon beim Silbernitrat gezeigt hat. Je näher aber 
a an den Wert eins herankommt, um so unsicherer wird die Berech- 
nung der Konstanten. 

Ditferentiiert man nämlich !) die Formel 


-k,YVr 


«u? 
| 7 
in Bezug auf « und %, so erhält man, nach Division mit der ursprüng- 
lichen Gleichung, für den relativen Fehler von %k 
0 2 — a oda 
ee v1 aa 

Hieraus ersieht man ohne weiteres folgendes. Ist « sehr klein, 
ungefähr gleich 0-1, so ist der relative Fehler in # ungefähr doppelt 
so gross wie der in a, Ein Fehler von einem Prozent in a bewirkt in 
k einen Fehler von 3 Prozent, wenn «a gleich 0.5, einen solchen von 
6 Proz., wenn « gleich 0-8 ist. Wird «a gleich 0-9 oder gar gleich 0-95, 
so wächst der einem Fehler von einem Prozent in « entsprechende Fehler 
in k an zu einem solchen von 11 resp. 21 Prozent. 

Für grössere Verdünnungen wird ausserdem der durch eine etwaige 
Abweichung vom wahren Werte für @ in 4. hervorgerufene Fehler noch 
verstärkt. Macht sich doch der dann in 1—a steckende Fehler um so 
mehr geltend, je grösser die Quadratwurzel aus der Verdünnung wird, 
mit der ja dieser Ausdruck zu multiplizieren ist. 


') Vergl. Ostwald. Lehrbuch der allgem. Chemie 2. Aut'.) II, 694. 
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Einrichtung und Anordnung der Tabellen. 


Im vorhergehenden ist für die Berechnung der Konstanten die 
Formel 


a? 


A a)YVr 


aufgestellt worden. 

Die Einrichtung der tolgenden Tabellen ist die der vorhergehenden. 
\uch über die Bedeutung der einzelnen Grössen ist schon früher das 
Nötige gesagt. Ferner ist bei jeder Tabelle der Name des Beobachters 
sowie die Temperatur, bei der die Beobachtung ausgeführt wurde, an- 
gegeben. 


Im ersten Teile habe ich die Konstante für 55 Stoffe (Tabelle 6 
bis 60) berechnet, die in fünf Gruppen zerfallen: 
1. 11 Säuren (Tab. 6—16). 
12 anorganische Kalisalze (Tab. 17— 28). - 
11 anorganische Natronsalze (Tab. 24-39). 
ll verschiedene anorganische Salze (Tab. 4—50). 
10 verschiedene organische Salze (Tab. 51—60). 


Teil A. 
Il. Säuren. 


Chlorwasserstoffsaure 7101 
a 378 Ostwald 
A l: 
0.587566 4-36 
0.90740*! 1-45 
0.093916 * 5-15 
.9554>* 5.15 


> u. > 8 un 


k im Mittel 4-77 
'!, Die zuerst untersuchte Säure giebt gleich ein Beispiel für einen stark 
dissociierten Stoff. 

2, Aus den für Verdünnungen, bei denen « nahezu den Wert eins hat, ge- 
messenen Leitfähigkeiten habe ich die Konstante oft nicht mehr berechnet, die für 
diese Verdünnungen beobachteten Leitfähigkeiten dann auch nicht in die Tabellen 
aufgenommen, wie z. B. hier für: r—32. r—=64 und vr = 128, wo für v—=32, a 
schon den Wert 0.9762 hat. 


I = 25° 


T = 25° 


h o 
& T — 23° 
f 


Re i (11). 


Max Rudolphi 


Chlorsäure (HUIO, 


in = 817 Ostwald 

hi [7 k 
331 0.878500 4-47 
341 0-90450* 4:28 
350 0-92626* 4-11 
357 0-.94696* 4:23 
363 0-.962875* 4-41 
367 0-97 345* 4-47 
374 

377 

377 


k im Mittel 4-33 


Überchlorsäure (HC1O, 


ip = 882 Ostwald 
336 0.857958 4.54 
349 0.91363* 4-83 
359 0.93975* 5.19 
366 0.95312* 5-48 
382 — 


k im Mittel 5-01 


Bromwasserstoffsäure (HBr) 


ie — 380 Ostwald 
341 0-89736 5-55 
354 0-93158* 6-34 
361 0.95002* 6-33 
367 0.946580” 6-82 


380 


k im Mittel 6-27 


Bromsäure (HBrO, 


A = 316 Ostwald 
337 0-59628 1-37 
347 0-.922875* 1-38 
357 0.949475’ 1-58 


376 —_ 
k im Mittel 1-44 


‚Jodwasserstofisäure (MH.J. 


by 381 Ostwald 
341 0.849502 5-40 
355 0-92650* 5-54 
360 0-.94488* 5-73 
367 0.96328* 6-32 


3s1 


k im Mittel 5.82 
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(12). Unterschwefelsäure (/7,8,0,). 


). = 118 Ostwald 
a k 
V-8676U 2.54 
0-.87532 2-17 
0) 9u874* 2.26 
0-.93188* 2.25 
0-95245* 2.33 
0:.97172* 2-95 


K im Mittel 2-48 


Tetrathionsäure (4,5,0,). 
A. = 191 Ostwald 

654 0.586472 1-95 
702 0.887458 1:75 
125 0.91656* 1:73 
139 0.935424 1:66 
158 0.95828* 1:95 
al 


k im Mittel 1-82 


Selensäure (H,SeO, 
: = 121 Ostwald 
439 0.608586 0-47 
467 0.654771 0.42 
0.649347 0:39 
7757 0.39 
0.81414 0-45 


k im Mittel 0-42 


Rhodanwasserstofisäure (HSCN\. 
Ay = 369 Ostwald 
326 0.883546 4.74 
337 0.91328* 4-81 
345 0.93445* 4:75 
352 0.953492 4-94 


or 
269 


k im Mittel 4-81 


Ferrocyanwasserstofisäure (//,FeUN),). 
= 25° i,. = 1365 Ostwald 
704 0-51575 0.199 
821 0.601406 0.227 
876 0.054175 0.203 
938 0-68718 0.189 
995 0.731135 0.176 


hr 394 Max Rudolphi 


, a k 
256 10654 0.799764 0.187 
512 1139 0.853443 0.186 
1024 1220 0.895378 0.235 
4096 1365 — 


l: im Mittel 0.200 


N Säuren enthält Ostwalds Zusammenstellung nur wenige, dabei sin.) 
ae | die Dissociationsgrade für die gegebenen Daten meist sehr gross, wes- 
ale} halb ich von weiteren Untersuchungen für Säuren absehe. 

HIELF 
#A, 
i 
ie, Il. Anorganische Kaliumsalze. 
17). Kaliumchlorid (KU 
Ki 1 15° ix 121-7 Kohlrausch 
® , [2 k 
10 104-7 0-56032 1-68 
20 108-3 0-S8I89 1-61 
: 39:3 110-7 0.90961* 1.59 
100 114-7 0.494248 1:54 
166-7 116-2 0.095481 1-56 
N Bo 118-5 0.97370 1-61 
1000 119-3 0-98028* 1-54 
E, 1667 119.9 0.98522* 1-61 
7 10000 120-9 0-.99344* 1-50 
' hi 16667 121.2 0.99588* 1-86 
| \ O0 121-7 - 
| | k: im Mittel 1-61 
| vi h (18). Kaliumchlorat (KUIO,). 
Ki 4 15‘ ). = 113-4 Kohlrausch 
tal > 7.9 0.704650 1-19 
Ber; 10 92.7 0-81747 1-15 
N a) 97:6 0.860658 1:19 
Ay 33-3 100-6 O-88714 1:23 
ar 100 105-3 0.028585 * 1:21 
; „ 166-7 106-8 0-94180* 1-18 
HUN 500 109-1 0.962075* 1.09 
Aa 1000 110-1 0.970923 1:03 
Ede 1667 110-9 0:97796* 1-06 
Mi "De 5000 111-9 0-H86775* 1:04 
. 4 En 
Eee, 16667 1126 
, 50000 113-5 
RR . 100000 114-1 
A. im Mittel 115-4 k im Mittel 1-14 


Über die Gültigkeit der Ostwaldschen Formel zur Berechn. der Affinitätskonst. 395 


K.J 
io = 121-7 
hi 17 
106-9 0.878340 
110.2 
112-3 
116-1 
117-6 
121-7 


19). Kaliumjodid 


10 
20 
33: 
100 
166-7 
100000 


0.095398 


0.946632 


Kaliumfluorid A 

- 117-9 
0.1010 
0.935640 
.05845 


4% 
107-3 
110-4 
113-0 
117-9 


Kaliumsulfit (K,SO,. 
Ay 269-8 
129. 
146: 
162:: 
178:: 
193-6 
2US-b 
224. 


2365-2 


0-48109 
0.541809 
060119 
0.656050 
71758 
0.775316 
0.835025 
0.537546 


269-8 


Kaliumbisultit (KHSQ, . 

121-8 
0.835660 
0.877438 


we 
101-9 
106-5 
110-7 
121-8 

Kaliumsulfat (AK,S@,). 
255 


( ).H271 In 


IL 
0.57726 


1 


0.90550* 
0.92276* 


0.HOSS6* 


l: 


l . 


k: 


im 


im 


im 


Kohlrausch 


Mittel 2.02 


Walden 


Mittel 


Barth 
0.446 
0.455 
0.453 
0.454 
0.456 
0.455 
0.508 
0.544 
Mittel 0-471 
Barth 
0.787 
0.760 
0.801 


Mittel 0.775 


Kohlrausch 
0.415! 
0.3941 


Während der bei v = 53333 gefundene Wert noch sehr gut, der » = 1000 


entsprechende infolge der äusserst exakten Beobachtung gut mit dem Mittelwert 
übereinstimmt, zeigen die für konzentriertere Lösungen v 
Werte von k eine weniger gute Übereinstimmung. Der Grund hierfür mag darin 
zu suchen sein, dass die konzentrierteren Lösungen den (rasgesetzen nicht gehorchen. 


2, v4) gefundenen 


396 Max Rudolphi 


| r hı [7 k 
20 179-4 0-70353 0-373 
40 191-8 0.75216 0.361 
2 66-7 201-6 0.7958 0.365 
Ei 200 2196 0-86118 0.378 
vn 333 226-0 0-88628 0.379 
{ 1000 256-2 0.92625* 0.368 
PN 2000 241-4 0.946675* 0.376 
Mn 3333 2440 0-95686* 0.3684) 
en 10000 248-2 0.973325* 0.355") 
Fr AO IHn0 
k im Mittel 0.376 
24. Kaliumnitrat (KNO, 
T = 18° A. = 121-5 Kohlrausch 
10 103-7 0-8535U 1-57 
2U0 106-7 0-87818 1-42 
33:3 112.2 0.92344* 1:93 
100 114-0 0.93825* 1-43 
k 166-7 117-3 0.96542* 2.09 
500 118-0 0-.97118* 1-46 
“ir 1000 119-0 0-97943* 1-47 
Bet 1667 119-9 0-98683* 1.81 
a 5000 120-7 0.99342* 2.12 
N HO000 121-5 a; ee 
wii k im Mittel 1-70 
i j (25). Kaliumkarbonat (K,CO,'. 
in U = 18° rg == 244-4 Kohlrausch 
6 2 132.0 0-54010 0.449 
Ba! 4 145-6 059574 0.439 
ki 20 175-8 0.719832 0-412 
Bit, 40) 188-4 0-77087 0.410 
i A 66-7 197-8 0-.80934 0.421 
au 200 215-6 0-886236 0-483 
Mi 3333 244-4 _ 
ah k im Mittel 0-437 
yhı " 
Hr. (26). Kalium-Merkurisulfonat (A,HgS,0,). 
Mt TI = 25° ;. = 252-0 Barth 
“ini 16 194-6 0.771222 0.665 
6 32 208-0 0-82540 0.69 
1.28; 64 220-4 0-87460 0-76 
* 1024 252.0 e - 
r A k im Mittel 0-70 


'; Siehe Anm. vorige Seite. 
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27). Kaliumnatriumsulfit (A NaSO,). 
I. —= 235-4 Barth 
hi “ k' 
123-6 0.52506 0.410 
140-2 0.59558 0-439 
155-7 0.66143 0.457 
170-5 0.72428 0.476 
184-2 0-.78250 0.498 
235-4 — — 


k im Mittel 0-456 
Kaliumkadmiumjodid (K,(’dJ,). 


rn — 408-0 Grotrian und Wershofen 
166-0 0.38855 0.123 
188.0 0-46079 0.125 
208-0 0.50980 0.119 
228.8 0.565079 0.113 
408-0 22 
= im Mittel 0-120 


III. Anorganische Natriumsalze. 
Natriumchlorid Na. 


T = 18° iu = 102-7 Kohlrausch 
1 64-5 067612 1-42 
2 75-7 0.73710 1-46 
10 6-5 0.84226 1-42 
0 89.7 0.87342 1-35 
33-3 92.0 0.389582 33 
100 96-2 0.93672* 39 
166-7 97-6 0.345034 ° 1-41 
500 99.8 0.97176* 1-50 
1000 100-8 0-.9815U* 1-61 ° 
5000 101-8 0.987535* 1:26? 
10000 102.9 
16667 102-7 
0000 102.8 
100000 102-4 


/,. im Mittel 102-7 : im Mittel 1-42 


') Das stete Wachsen von %k bei steigender Verdünnung dürfte dadurch zu 
erklären sein, dass i., etwas zu klein gefunden sein könnte. Wäre dies letztere 
der Fall, müsste ja k bei grösserer Verdünnung stets zunehmen. 

?) Die grösseren Abweichungen vom Mittelwerte sind wohl nur Folgen der 
grossen Verdünnungen. 


1000 


OU 
10000 
SIOOO 


BERLIN 
u 7 7 7a 75} 


190000 
AWO) 


Ay 


Max Rudolphi 


Natriumchlorat (NaClO,\. 


’ 


950 


98-1 
100-5 
105-3 


Natriumperchlorat 
116-0 
104.5 


107-8 
110-4 
119.0) 


Natriumbromid 
- 119.4 


107-! 

110.9 
115-5 
119.9 


Natriumjodid 
119-1 


105-7 
109.5 
112.5 
119-1 


Natriumsulfat 


111-8 
146-8 
156-8 
16-6 
181-2 
IS6b-6 
196-0 
194-6 
201-8 
205-2 
206-8 


207-6 


211-2 


210.8 


im Mittel 211-0 


105-3 


d 
0.930218 
0.93162° 


0.95423* 


NatlO,). 


V.UOOSH* 
0.92950° 


0.435172 


NaBı 


0-.89992 
0.9249} 
0.94912 


Naf, 


(1.8748 
0.91772° 


0.604290 


Na SO, 


211.0 


0:.52986 
69575 
0.745313 
0.785484 
V.SH8TN 


0.883456 


0-92893* 


0.445098 * 
0.uHH40* 


0.97253* 


0-98010* 


V.URZU)* 


ze 


Ostwald 


: im Mittel 1-61 


Ostwald 


: im Mittel 1-55 


Ostwald 
1-43 
1-42 


1:56 


: im Mittel 1-47 


Ostwald 
1:24 
1.28 


1:58 


: im Mittel 1-30 


kKohlrausch 


0.299 
0.356 
0.540 
0.351 
0.369 
0.371 
0.384 
0.370 
0.364 
0.344 
0.341 
0.328 


im Mittel 0.351 
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Natriumnitrat 


i on 
Ip =) 


10 
20 
33-3 
100 
166-7 
500 
1000 
1667 
5000 
BVIOOU 
100000 


Natriumtetraborat 
Ar 
135-6 
143-6 
149.2 
153-8 
158-2 


152.6 


Natriummetaarsenit 


a. 


Natriumkarbonat 


) = 209 
102.0 
136-4 
150.2 
159-8 


209.2 


Natrium-Merkurisulfonat 
age « 

159.0 

171-6 


182.0 


182.6 


NaNG,), 


ie) 


«dt 
0.714535 
0.853796 
0.876594 
0.859950 


0.953028” 


0.9446 * 


0.466165” 
0.976453 
O.4S8052’ 
0-99UTF? 


EEHTINEE 


Kohlrausch 
l: 
1-41 
1:37 
1-40 
1-40 
1.24 
1:25 


1-23 


k im Mittel 1:34 


Na,B,O,). 


b» 

0.742652 
0.785642 
0.S1708 
0.854228 
O.SHHIN 


VaAsO, 


0.S1172 
0.859714 


0.89702 


NalO 


0.487155 
0.659200 
0.711798 


0.76387 


: im Mittel 


Walden 
0.27 
0-26 
0-20 
0-20 
0.18 


k im Mittel 0-22 


Walden 
0.62 
0.654 


0.59 


k im Mittel 0.65 


Kohlrausch 
0.23 
0:27 
0.29 


0.50 


„7 
0.27 


Na HysS,O, . 


213-0 
074648 
0.582440 
0.355446 


Barth 
0-55 
0.58 


0.63 


400 Max Rudolphi 

® kı 7 l: 
! 123 190-8 0-89578 0-68 

256 197-4 0.92676* 0-73 
i 1024 213.0 rei 2 
r k im Mittel 0-65 
“ 
{ 


Ai IV. 


Einige weitere anorganische Salze. 


Lithiumsalze. 


Eng (40). Lithiumehlorid (LiCT. 
| ' T = 18° ig — W-D Kohlrausch 
, l 59-1 0.612453 0-97 
2 h6-1 0.68497 1-05 
10 11-5 0-80310 1-04 
20 s1-1 0.840040 0-98 
33-3 83-4 0-86426 0.95 
100 87-6 0.90674* 0.88 
100000 06-5 in = 
k im Mittel 0-08 
41). Lithiumsulfat (L4,SO,). 
Ar IT = 18° I! = 10.0 Kohlrausch 
20 127-4 0.657053 0.31 
40) 140.2 0.73790 0.33 
} 66-7 148-4 0.78105 0.34 
Bi 200 163-6 0.836106 0-38 
IBLIDEN, 333 168-8 0.88842 0:39 
1000 177-0 0-.93158* 0-40 
| 2000 181-2 0.95370* 0.44 
Hu 33333 190.0 x 
k im Mittel 0.37 
Kr N 
1“ Ammoniumehlorid (.NILCD. 
(42). T =18° in — 121-5 Kohlrausch 
ir 10 103-5 0.851854 1:55 
20 107-8 0-88724 1-56 
" 33-3 110-1 0.906175* 1-52 
| 100 114-2 0.93992* 1-47 
lei he 166-7 115-7 0.95225* 1-47 
“ 500 118-0 0-97118* 1-46 
A 1000 119-0 0.979425* 1-47 
di; 1667 119-7 0.985175* 1-60 
3 - 5000 120-4 0.9095* 1:53 
} kk % 10000 120-9 En — 
ah 16667 121-5 — 
Da | k im Mittel 1-51 
Ba 
k 
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20 
40 
66-7 
200 
333 
1000 
2000 
3353 
10000 
100000 
200000 


3.g im Mittel®) 


T —= 18° 


20 

40 
66-7 

200 

335 

1000 

2000 

3335 

10000 

100000 


20 
40 
66-7 


200000 


Baryumsalze. 


Baryumchlorid (BaCl,). 


di 
172.2 
180-8 
187-8 
201-2 
206-2 
214-8 
218-4 
220-4 
223-6 
228.8 
228-4 


228-6 


io = 228.6 


a 
0-75327 
0:.79090 
0.82152 
0:88014 
0-90200* 
0:93962* 
0.95536* 
0:.96412* 
0.97812* 


Baryumnitrat (Ba(NO,),). 


151-0 
165-6 
174-0 
190.2 
196-4 
206-6 
210-8 
213-2 
216-8 
222.8 


222.8 


0.67773 
0-74326 
0-78096 
0-835367 
0-.88150 
0.92728* 
0:94613* 
0.95690* 
0-97306* 


Magnesiumsalze. 


Magnesiumsulfat (MgSO,). 


66-0 
94-8 
106-4 
117-4 
211-2 


- 211.2 


0.351250 
():44887 
0.50379 
0:55588 


Kohlrausch 
k 
0-514 
0.462 
0-463 
0-457 
0-455 
0-462 
0-457 
0-449 
0-437 


k im Mittel 0-461 


Kohlrausch 
0.319 
0-340 
0.341 
0.352 
0.359 
0.374 
0.372 
0-368 
0.351 


k im Mittel 0.355 


Kohlrausch 
0.071 
0:082 
0.081 
0:085 


k im Mittel 0.080 


') Im vorliegenden wie auch in einigen früheren Fällen habe ich vorgezogen, 
’g gleich dem Mittelwerte aus den Leitfähigkeitszahlen für einige äusserste Ver- 
dünnungen zu setzen. 
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47. 


(48 k 


49. 


Ja 50\. 


T 
v 
128 
256 
512 
1024 
4096 


N) 


10 


66- 


200 
335 
1000 
3000 
33: 
" 


3 
200000 


E 
H 


T 
zu 
40 


66- 


200 
I0000 


T 
4 

10 
20) 
40 
100 
20) 
2000 


25° 


=] 


-| 


15° 


18° 


18° 


Max Rudolphi 


Magnesiumferroeyanid (Mg,Fe ON\,). 


ix 576-8 
hi a 


360-8 0.652552 


400.0 0.659347 
352 0-75450 
476-4 0-.82592 


576-8 -- 


Zinksalze. 


Zinkehlorid (ZnCl,. 


Walden 
k 
0.092 
0.098 
0.102 
0.122 

% im Mittel 0.104 


ru = 207-2 Kohlrausch 
120.2 0-58011 0.401 
153-6 0.741532 0.475 
163-4 0-78360 0.465 
170.2 0.821453 0.463 
183-0 0-88320 0-472 
187-8 0-90635* 0.481 
195-8 0.94498* 0.513 
198-8 0-.95945* 0.508 
00-8 0.96910* 0-526 


207-2 


Zinksulfat (ZnSO,). 


86.2 
100-0 
111-2 
137-0 
212.0 


212.0 
0-40660 
0.47169 
0.52451 
064622 


Lee 


k im Mittel 0.478 


Kohlrausch 


k im Mittel 


Kadmiumnitrat (Cd(NO,),). 


118-8 
135-0 
146-4 
160.0 
171-8 
176-8 


202.6 


Kupfersulfat (CuSO,). 


48:2 


24h 


202-6 
0.585639 
0.666533 
0.72260 
0-78975 
0.84797 
0-87265 


Ay 


2,0 == 217-2 
0.228088 
0.26519 


Grotrian 


0.062 
0.067 
0.071 
0.083 
0.071 


und Wershofen 
0.416 
0.421 
0-421 
0.469 
0.473 
0.423 


: im Mittel 0.437 


— 


Kohlrausch 


0.047 
0.048 


D j. a 
2u 4.8 0-39043 
40 D- 0-44107 
200000 217 er 
k 
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k 
0.056 
0.055 


im Mittel U-051 


V. Einige organische Salze. 


Kaliumacetat (KC,H,O,). 
2 An 94:3 
1 59-4 0.652991 
) 67-1 0-71155 
10 78-4 0.853140 
Bin) 82.0 0-86956 
35. s4-1 0.891854 
100 87-9 0-92786* 
166-7 sY.1 0.94486* 
500 91:5 0-96818* 
1000 91-9 0.97456* 
1667 92.3 0.97880* 
5000 95-3 0-98940* 
10000 93-4 0.99048* 
16667 93-5 0.99152* 
0000 94.3 


k 


(ohlrausch 
1:07 
1-24 
1-30 
1-30 


1:27 
19 


5 


g; 
1-22 
t. 
1- 


32 
18 
1-11 
1-31 
1:03 
0.90 


im Mittel 1-19 


Kalium-4-Kumolsulfonat (KS0O,C,H,,). 


— 25° A = 94-4 
84.9 0.599538 
87.9 0.93115* 
89.9 0-.95234* 
94-4 Ber 
k 


Ostwald 
1-39 
1-57 
1-68 


im Mittel 1:55 


Kalium-m-Nitrobenzolsulfonat (KS0,C,H,NO,). 


— 25° du 98-5 
89.0 0-90354* 
91.9 0.93300* 
94-1 0.05532* 
98.5 a 


k 


Ostwald 
1:50 
1:62 


1-76 


im Mittel 1.63 


Natriummethylsulfat  NaSO,CH,. 


ip = W-8E 
81-6 0.895868 
84-5 0.92840* 
86-5 0.95264* 
90-8 _ 

k 


Ostwald 
1-41 
1-50 
1:69 
im Mittel 1-53 


26* 


HE AH 
| % h 
A 


RESET 
Sr Te 


-— 
4 


55 


58). 


(59). 


60). 


Max Rudolphi 


Natriumpropylsulfat (NaS0,C,H,). 


25° in = 82.9 Ostwald 
bi a k 
72.8 0.87818 1:12 
753 0-90832* 1-12 
17-3 0.95246* 1:14 


k im Mittel 1-13 


DR 
[59] 
um 
Be 


Natriumbenzolsulfonat NaS0,0,H.,). 


3-6 
- 35 ;,. —= 80-6 Ostwald 
70-8 0:87540 1-12 
73-4 0.91066* 1-16 
76-0 0-94290* 1-35 
S0-6 


= im Mittel 1-22 


Natriumnaphtalinsulfonat (NaSO,C, „HA, '. 


25° oo 76-4 Ostwald 
66-6 “ 0-87172 1:05 
69-1 0-90446* 1-07 
71-9 0.94110* 1:33 
76-4 — —_ 


k im Mittel 1-15 


Natriumpseudokumolsulfonat (NaS0,C,H, ‚). 


25° ge = 133 Ostwald 
64-1 0.87450 1:08 
65-7 0.89634 0.97 
69-0 0-.94135* 1-34 
73-3 = — 


k im Mittel 1-13 


Lithiumbenzolsulfonat (14S0,0,H,). 


25° ,. —= 69.2 ÖOstwald 
60.5 0-.57428 1:07 
62-8 0-90750* 1-11 
65-2 0-94220* 1-36 
69-2 —_ 


k im Mittel 1-18 


Lithiumnaphtalinsulfonat (LiS0,0C, ,A.). 


- 35° ig = 66-0 Ostwald 
56-9 0.86212 0:96 
60-0 0-90910* 1-14 
61:9 0.937838 * 1-25 
66-0 ae 


k im Mittel 1-12 
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In den neun letzten Tabellen (52—60) steigt der Wert der Kon- 
stanten bei zunehmender Verdünnung. Vielleicht sind die für die Leit- 
fühigkeiten dieser Salze bei Verdünnungen von 1024 Litern ermittelten 
Werte mit den Werten für 4, nicht identisch, sondern kommen den- 
selben nur sehr nahe. Wäre dann A, stets zu klein angenommen, 
würde dadurch das Anwachsen der Konstanten bei steigender Ver- 
dünnung erklärt sein. 


Teil B. 


Im zweiten Teile der Tabellen habe ich die Konstante für ver- 
schiedene Temperaturen zwischen 18° und 100° für ein und denselben 
Stoff berechnet. 

Von allen Experimentatoren, deren Leitfähigkeitsbeobachtungen von 
Ostwald zusammengestellt sind, hat allein Krannhals!) seine Unter- 
suchungen für dieselben Stoffe auf verschiedene Temperaturen ausge- 
dehnt, von ihm rühren also sämtliche Leitfähigkeitsbeobachtungen her, 
die in dem zweiten Teile der Tabellen herangezogen sind. Deshalb 
glaube ich es unterlassen zu können, den Namen dieses Herrn bei jeder 
einzelnen folgenden Tabelle zu wiederholen. Um möglichst viele Daten 
seben zu können, habe ich für sämtliche von Krannhals untersuchten 
Stoffe die Berechnung der Konstanten ausgeführt. 

An die Tabellen für jeden einzelnen Stoff habe ich stets eine 
weitere angereiht, in der die Konstanten für die verschiedenen Tempera- 
turen nebeneinander gestellt sind. Die einzelnen Leitfähigkeitszahlen 
sind darin natürlich nicht wieder aufgenommen, gewöhnlich aber die 
Verdünnungen, für welche die Konstante berechnet wurde, wiederholt. 


Der zweite Teil der Tabellen (ö1—117) zerfällt in zwei Gruppen. 

In der ersten Gruppe habe ich die Stoffe, bei denen die Konstante 
für wachsende Temperaturen nach beiden Seiten hin abweichende Werte 
zeigt, zusammengestellt (Tab. 61—88). 


Die zweite Gruppe umfasst die Salze, bei denen die Werte der 


Konstanten bei Temperaturzunahme sich in bestimmter Richtung zu 
ändern scheinen (Tab. 89— 117). 


', Originalabhandlung in dieser Zeitschr. 5, 250 (1890). 


un 5 
% 


Max Rudolphi 


l. Gruppe (Tabelle 61 


Chlorwasserstoflsäure ( HOl)- 


+’. L = 
da 


0-86904 


0:-90460° 


0.03352* 


O-IHOSS 


0.936818’ 


kl, im Mittel 


hy 
0.856212 


0-.S9TOS 


0-20O38F 
0.904174” 


0.95925* 


I 
0-S6616 


0.90155° 
0-92462* 
0.94770* 
0.965616’ 


k,, im Mittel 


, I. 
0.863022 


V-.S9863 


0:92056° 
0.94110* 
0-.96166* 


- H90 


k.oo im Mittel 3-02 


l 


100 


3-84 
3-98 
3-77 
3-76 


4:26 
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32 
64 
128 
1000 


k im Mittel 


Kaliumchlorid (ACT). 


15° 
). 
94-9 
98.8 
102.9 
106-1 
109-1 
111-2 
113-8 
119-0 
30.5 
150-5 
160-2 
168-2 
176-2 
185-5 
190-1 
195-6 
210.0 


300.0 


T = 99.4° 
REITER 
260-6 
278-4 
293-9 
309.9 
319-5 
325-8 


348-0 


).e = 119 
«dt 

O-T9T48 
0-.83025 
0.SH4TU 
0.891650 
0.931680 
0.093444’ 
0.956300’ 

L 

vg 210 

0-71667 

0.765285 

V-S0095 


OV.SZI0G 


0-90524 
0.931425’ 
Kia. 


Zr 
0-T70055 
0-75000 
0:.79468 
0.8302 
0.872200 
0.930134 
0.941675 
k, 


hg 348-0 
0-6585965 
0.748854 
0-80000 
0-84454 
0.890592 
0.91810° 
0-93620' 


ku. 


‚4 


‚„ im Mittel 


1-81 
1:74 
1-61 
1-55 
1-67 
1-55 
1:58 
im Mittel 1-64 


- ZOO I 


1-64 
1-59 
1:54 
1-55 
1-4% 
1-46 
1.90 


‚„ im Mittel 1-54 


ER 
1-55 
1-58 
1-60 
1-62 
1-S1 
1:82 
1-72 
im Mittel 1-67 
g9"4 
1-55 
:D8 
1-60 
1-62 
1.81 
1-82 
1-72 


1-67 


} 

# 

5 ’ 
f . 


# 
Hut 
4” } 
i P 
A H n 
\ } 
4 
| ! 
i E 
: 
Ay 
u Art 
1; 
‚ah 
Kl 
i 
| 
} 
. v ” 
} ya 
> +& “4 
en 
% " Bi: 
"\ N 
nn. 
i Ki 
: ar 
h Rs 
i 
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(73). 


128 


1000 


128 


64 
128 
256 

1000 


Re di 


je 
— 
jer7 


. 
189 


Max Rudolphi 


Kaliumbromid (KAbr). 


ze 18° 


102-5 
105-7 
110.0 
113-0 
115-8 
117-0 
121.0 


T = 50: 
155-6 
163-4 
171-9 
150-4 
185-9 
191-8 
197-6 
204-5 


215-0 


T— 890 
2O8-0 
221-8 
234-3 
246-9 
258-0 
265-9 
275-2 
279-8 
284.0 


300-0 


T = 99.4° 


246-7 
263-1 
283-0 
298.9 
309-4 
319-3 
330.2 
352.0 


A 121-0 
a 
0:79420 
0-.84710 
0.875354 
0-90908* 
0-93388* 
0.95702* 
0:.96694* 


ki, Im Mittel 2: 


> ),. —= 215-0 
0-.72372 
0.762532 
0:79954 
0-.83908 
0-86464 
0.859210 
0-931908* 
0.951 15* 


k,o-.3 im Mittel 


;,. = 300-0 
0-59333 
0-73933 
0-78100 
0:.82300 
0-8600U 
0-88634 
0.91734* 
0.932675* 
0-96334* 


k,, im Mittel 


),.. —= 352.0 
0.70085 
074745 
0-80418 
0-84916 
0-87898 
0-.90710* 
0-93808* 


liyg., im Mittel 


koo-ı 
1:64 
1-56 
1:65 
1-69 
1-60 
1-57 


1-78 


1-64 
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(75 Ü kıs kzo:3 hey hupy 
1 1-90 1-57 1-64 
2 2.17 1-73 1-48 1-56 
4 2.35 1-59 1-39 1:65 
S 2.13 1-55 1-35 1-69 
16 2.27 1-38 1-32 1-60 
32 2.33 1:30 1-22 1-57 
64 2.66 1:30 1-27 1-78 
125 2.50 1:64 1-14 
256 _ — 1-58 ._ 
k im Mittel 2.33 1:55 1:37 1-64 
Kaliumferrocyanid (A,Fea«ON),). 
(T6). T 15° !. —= 520 
hi 7 R.; 
S 262 0.505385 0.181 
16 282 0.54231 0-161 
32 304 0.598253 0-150 
64 356 0.564616 0.148 
125 376 0.723049 0.167 
4000 520 rn — 
%,, im Mittel 0.161 
GT). T — 50.80 rn = 936 EN 
Ss 143 0.473285 0-150 
16 172 0-50427 0.128 
32 D1S 0-55341 0-121 
64 570 0-50896 0.119 
128 637 0-68055 0.128 
4000 936 re ia 
Rs, Im Mittel 0.12% 
(TB). T = 82° Ayo = 1280 Kon 
8 590 0.460493 0.139 
16 644 0-50313 0.127 
32 115 0.559860 0.125 
64 174 0-50469 0.116 
128 s5S 0.657032 0-120 
4000 1280 => 
k,, im Mittel 0.125 
(79). T = 99.4° ). = 1472 E.. 
te) 700 0-.47554 0.152 
16 762 0-.51766 0-139 
32 336 0.567904 0.132 
64 920 0.652500 0.130 
128 1030 0.659973 0.144 
4000 1472 = 


lg. „ im Mittel 0-139 


410 


Bi (80), 


Hi: k 


s1. 


(83). 


n 

je 
16 
29 


64 


128 


im Mittel 


[04 " 


Max Rudolphi 
kun ER RB Rn; 3 
0.181 0.150 0.139 0.152 
0.161 0.198 0.127 0.129 
0.150 0.121 0.125 0.132 
0.148 0.119 0.116 0-130 
0.167 0.128 0-120 0-144 
0.161 0.129 0.125 0.139 
Natriumehlorid (NaCT). 
7 iS Ir. 100 
) 7 R 
69-1 0.659400 1-57 
7»2 0-75200 1:52 
195 079500 1-54 
83-2 0.839200 1-46 
SH-N 0.858800 1-30 
s4.5 0-89500 1:35 
NAT) V-I20OUOO 1:32 
v0 V.HH000* 1-60 
91-1? 
100-0 e 
/‘,, im Mittel 1-47 
T — 50.3 Ace 182-0 cn 
121-0 0.656484 1-32 
132-2 0-72637 1.39 
141-1 0-7 7528 1.34 
149.0 V-S1870 1-31 
155-1 0.855220 1-23 
163-0 0-59562 1-36 
167-8 0.921098* 1-36 
172-5 0:94780* 1-52 
152-0 r 
gs im Mittel 1-35 
T = 82° ;,. —= 20-0 kiss 
174-5 0.654532 1-18! 
190-8 0-70667 1-20 
207-8 0-76964 1-29 
221-6 V-82075 1:33 
240.0 0.888390 1:78%) 
248-0 0-91852* 1-85 
255-0 0.94445* 2.01 
262-4 0.97 185* 2.97%) 
270.0 Pre er 


k,, im Mittel 1-70 


'; Vergleiche hierzu den nach Tabelle 85 folgenden Text. 
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S4), xy 99.49 ;,. —= 316.0 


hı a k 4 
204-4 0.654683 1-15 
225-2 0.712655 1-25 
244-6 0.77405 1-35 
251-9 0.S1615 1-28 
268-1 0.845842 1-19 
2790 0.8820 1-18 
IS8.U) 0.011358 1-17 


316-0 ae 


’ 


Kgg., im Mittel 1-23 


m 


bb uch fh fh Dh Dh be ja 
bu u ea ch dh u bed Fi 
A . . EITER- 


/ im Mittel 


Das schon an früheren Stellen (ef. Tab. 27) beobachtete Anwachsen 
der Konstanten bei steigender Verdünnung suchte ich durch die An- 
nahme zu erklären, dass der für A, angenommene Wert etwas kleiner 
als der wahre Wert für A, sei. Die letzte Tabelle (35) giebt nun ein 
gutes Beispiel für einen derartigen Fall. 

Beim Natriumchlorid hat nämlich Krannhals für die Temperatur 
2° die Leitfähigkeit nur bis zu einer Verdünnung von 256 Litern ge- 
messen, obwohl er für die übrigen Temperaturen die Verdünnung bis 
auf 1000 Liter brachte. 

Da nun für diese Temperaturen die für A,900 beobachteten Werte 
eine unzweifelhafte Zunahme gegenüber den Werten für A,,, zeigen, so 
gefundene Wert auch ohne Zweifel nicht gleich 


6 
ist der bei 82° für A,,, 
)., sondern kleiner. 

Bei geringeren Verdünnungen macht sich dieser Fehler weniger 
fühlbar. Zwar lässt sich auch da schon ein geringes Wachsen der 
Konstanten erkennen, doch zeigen die für die Konstante bei Ver- 
dünnungen von einem bis acht Litern gefundenen Werte eine gute Über- 
einstimmung mit den bei anderen Temperaturen berechneten. Um so 
bedeutender werden die Abweichungen bei den grösseren Verdünnungen 
von 16, 32 und 64 Litern. 


412 Max Rudolphi 


In der Vergleichstabelle der Konstanten (Nr. 35) habe ich deshall 
die vier letzten Werte für /,, eingeklammert und zur Berechnung de 
Mittelwertes hier nur die vier ersten Werte, benutzt. 


Baryumcehlorid (Dall,). 


86. T == 18° I —= 224 
v ) «a Ks 
2 131 0.585482 0.582 
N 144 0.642855 0.579 
N 154 0.658750 0.535 
16 163 0.72768 0-486 
32 170 0.75893 0.422 
64 185 0-81698 0.456 
125 192 0.85714 0.455 
256 202 0.90178* 0.517 
UNE 374 u e 
k,, im Mittel 0.504 
87 T = 5-3° rg 396 Kansa 
2 222 0.560650 0.506 
4 46 0.652122 0.509 
s 288 0.712727 U-686 
16 304 0.761767 0.634 
32 323 0-81564 0.638 
64 340 0.8588 0.652 
512 396 


Rau. im Mittel 0.604 


Dass Krannhals die Leitfähigkeit des Baryumchlorids bei 50-3" 
nur bis zu einer Verdünnung von 512 Litern gemessen hat, lässt die 
so für die Konstante berechneten Werte zweifelhaft erscheinen (Tab. 87), 
dass er aber bei 82° und 99-4" nur bis zu Verdünnungen von 64 resp. 
128 Litern vorging, macht die Berechnung von Ä,, und ky,., unmöglich. 


(88). e 


128 


256 


= im Mittel 


kıs 
0.582 
0.579 
0.535 
0.486 
0.422 
0.456 
0.455 
0-517 


0.504 


Bin 
0.506 
0.509 
0.686 
0.634 
0.638 
0.652 


0.604 
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Il. Gruppe (Tabelle 89— 117). 


Kaliumchlorat (KUIO,). 


T = 18° ;,. = 110-0 
Ba a 
85-7 0:79724 
91-0 0-:82728 
95-4 0.865728 
98.4 0-89910 
102.2 0-92910* 
110-0 en 
k,, im Mittel 
T = 50.8° ;. — 10.0 
146-4 0-77053 
155-9 0:.82054 
164-3 0.856474 
170.2 0.389580 
175-5 0-.92370* 
190.0 
kögo.s Im Mittel 


T—8° an — 82.0 


207-0 0-73405 1-01 

0.78512 1-01 

16 254-8 0-83262 1-04 
32 244.6 0-86738 1:00 
64 256-% 0:.90859* 1-03 
1000 


k,, im Mittel 1-04 

T = 99.4° Ann 338-0 Kos 
4 239.5 0:T0858 0:86 

5 261-4 0.717338 0:93 
16 274-7 0-81272 0.88 
32 286-7 0-84822 0-84 
64 303-7 0:89850 0-99 
1000 338.0 _ 


kgg., im Mittel 0-90 


ı hya 

4 | 1-01 

te) 1:01 
16 | 1:04 
32 | 1:00 
64 | 1:03 


k im Mittel 1.04 


N! 
} 


414 


9. 


(96 . 


ur 


98. 


Kaliumnitrat (ANO,). 
T — 18° 


. 
s3-1 
0.0 
95-6 

100.3 
104-3 
107-1 
114-0 


T =: 50-.3° 


141-3 
153-4 
164-0 
172-6 
180-5 
188-6 


204-0 


55-4 


300.0 


310.0 
340.0 


Kun 

1-39 
1-48 
1-54 
1-61 
1-74 
1:82 


1-60 


I 


hr 


IL 


Max Rudolphi 


da 
0.72895 
0.738948 
0.853562 


0.837984 


0.91492* 
0.93948* 


0.659264 
0-75197 
0.280392 


0.846508 


V-88480 


I.U2ZS8* 


kso , Im Mittel 


0.657966 


0.75000 


0.82000 
0.834464 


O-SSOHS 


0.90724* 


k 


0.658293 
0.713295 
0.785912 
0.83854 


0-.88234 


0.91176* 


—= 1140 


Eu 


204-0 


= 20.0 


IL = 


340.0 


kun 
1:39 
1-48 
1-54 
1-61 
1:74 
1-82 


1-60 


Kgo:; 
1-10 
1-14 
1-17 
1-16 
1-20 
1-40 


1:20 


Kun 
1-02 
1:13 

.32 
1.15 
1-15 
1-11 


li. im Mittel 1-09 


kl; 


u... 


1:04 
1-01 
1-04 
1:09 
1:17 
1-18 
1:09 
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Natriumsulfat (Na,SO,). 
T—=18° rn — 192.0 
si a kıs 
94:8 0-49376 0.341 
110.6 0-.57605 0-391 
124-6 0.64897 0.424 
137-2 0-71458 0.447 
150-0 0-78125 0-491 
160-6 0.583647 0.535 
192-0 _ 
k,, Im Mittel 0-458 


T 50.3 ;,o —= 380.0 Ri 

171-4 0-45106 0.262 

201-6 0.530553 0-300 

227-2 0:.59790 0.314 

243-6 0.64106 0.286 

32 281-4 0-.74052 0.374 
64 302-4 0.79580 0.388 

2000 380.0 in — 

ko, im Mittel 0.321 


> 


T = 82.0° 3. —= 580-0 kiss 

2-0 0-51034 0.266 

325-4 0-56104 0.254 

373-2 0-64344 0.290 

412.2 0-71068 0.309 

445-0 0:76723 0.316 

28 476-6 0-82172 0.335 
2000 80.0 - ie 

ky; im Mittel 0.295 


T = 99.4° An = 691-0 Ki 

4 341-4 0-49406 0.241 

Ss 389-4 0.6354 0.257 

16 433-2 0.62691 0.263 
32 473-0 0.659175 0.274 
64 517-4 0-73173 0.249 
128 549.6 0.795537 0.273 


V0O0 691-0 


Ka. Im Mittel 0-260 


h ko 3 Ks kon * 
0.341 0.262 — — 
0.391 0.300 0.266 0.241 
0.424 0.314 0.254 0.257 
0.447 0.286 0.290 0.263 
0-491 0.374 0.309 0.274 
0-535 0.388 0.316 0.249 
u 0.335 0.273 


he 


k im Mittel 0.438 0.321 0.295 0-260 


a 416 


104 . 


105 


«106. 


Hl 108). 


107. 


1000 


64 
1000 


16 
32 
64 


k im Mittel 


Max Rudolphi 


Natriumnitrat (NaNO,). 


if 18° An 950 

sr a 
69-8 0-73475 
14-4 0.785316 
792 0.835370 
33-7 0-88106 
S6-7 0.91264* 
9.0 0.935685’ 
950 


1 50.8 ° 
105-6 
119.9 
130-2 
158-6 
145-6 
153-1 
170-0 


T — 82.0° 
172-4 
189-0 
03-8 
217-9 
225-5 
233-7 


IH0-0 


T 99.49 
173-7 
199-5 
222-4 
238-6 
252-5 
263-6 


309.0 


ij, im Mittel 


;. —= 1700 
0.653564 
0-T7053U 
0.765388 
0-81528 
0.856465 
0-30060 


/'..g im Mittel 


;,. = 260-0 
0.566539 
0.7269 
0.783854 
0-83808 
0.856732 


0.898556 


l:,, im Mittel 


Ag 309.0 
0.56214 
0.654563 
0.719753 
0-77217 
0-.81714 
0.853508 


k,,., im Mittel 


0-92 
0.97 
1-00 
1-08 
1-00 
1:00 


1-00 


h 4 
0.83 
0.83 
0-90 
0.40 
0-91 
0-88 


O.SS 


0.83 
0.8 
0.90 
0.90 
0-9] 
0.88 


0-88 
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Magnesiumsulfat (MgSO,). 
T = 18° 3.0 = 188.0 
} a Ks 

0-35213 0.096 
0-40851 0.100 
0.465808 0.105 
0.538350 0.111 
0-51701 0.124 


/,, im Mittel 0.107 


T=-03 A 360.0 Ku 

4 114-0 0-31666 0.073 

Ss 132-0 0-37521 0-080 

16 152-4 0.423353 0.078 

32 175-0 0-47505 0.080 

64 202-8 0.564 0.091 
2000 360-0 — _ 


Rue, im Mittel 0-080 


TI = 832.0" Ag 00.0 k 


120-4 0.240850 0.054 
145.0 029000 0-059 
168-0 0-35600 0.060 
197-6 0:.39520 0.065 
226-0 0-45200 0-066 
270.0 0.4000 0.079 
500.0 _- — 
hs im Mittel 0.064 


T = 99.4° ;, —= 580-0 R;; 
136-4 0.253517 0-051 
166-4 0.285689 0-058 
193-4 0.335345 0.059 
223-6 0.338552 0-060 
260-2 0-44862 0-.065 
300.4 0-51792 0-070 
580-0 i - _ 
Rgg., im Mittel 0.061 


k, s Kon kus Bu 

_ _ 0-54 0.051 

0.096 0.075 0.059 0.058 

0.100 0.080 0-060 0.059 

0-.103 0.078 0.065 0.060 

0-111 0.080 0.066 0-065 

0.124 0.091 0-079 0.070 

k im Mittel 0-107 0.080 0.064 0-061 
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200 


115 


llb'. 
16 
32 
64 
128 


2000 


117. 
16 
32 
64 
128 
256 


k im Mittel 


Die Leitfähigkeitsbeobachtungen der einzelnen Forscher für den- 
selben Stoff bei gleicher Temperatur und gleicher Verdünnung weisen 
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Baryumnitrat (Da(NO,),). 


T =18‘ 
. 
140-8 
155-0 
168-4 
181-0 
210.0 


T 50.3 
254-2 
279-2 
312-4 
325-6 
340.0 
334-0 


T = 99.4° 
431-0 
471-6 
515-0 
541-4 
H48-0 


IL 


210.0 
da 
0:HT7047 
0.73808 
0.80190 
0.865190 


k,, im Mittel 


Ip = 584-0 
0.665199 
0.72710 
0.815354 
0-84792 


0.88542 


K,,,a im Mittel 


Ai) 


A 648-0 
0.656512 
0.72777 
0.79475 
0.835458 


‚4 


Teil €. 


im Mittel 


l 
0.341 
0.368 
0-406 
0.475 


18 


0.397 


0.330 
0.344 
0.385 
0-375 


0.359 


h 4 
0.330 
0.344 
0-385 


0.375 


gewöhnlich mehr oder weniger grosse Abweichungen auf. 


barsten tritt dies bei den Leitfähigkeiten der unendlich verdünnten 


Lösungen hervor. 


/unahme der molekularen Leitfähigkeit eines Stofles bei einer Ver- 
dünnung, bei der ein anderer den Endwert derselben gefunden zu haben 
glaubt. Da aber eine Abweichung unter den von verschiedenen Be- 


Konstatiert doch oft ein Experimentator noch ein 
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obachtern für 4, gefundenen Werten bei der Berechnung der Einzel- 
werte der Konstanten durchgehend dementsprechende Differenzen nach 
sich ziehen muss, so dürfte es interessant sein, an den im dritten Teile 
zusammengestellten Tabellen zu sehen, inwieweit die aus den Leit- 
füähigkeitszahlen verschiedener Beobachter für dieselben Stoffe berech- 
ueten Konstanten übereinstimmen. 

Mit wenigen Ausnahmen wurden diese Tabellen aus den vorher- 
sehenden zusammengestellt, wie auch jenen entsprechend eingerichtet. 


118. Chlorwasserstoffsäure (HOT. 


Krannhals Ostwald 
T=189.i, =361 = %°.), 


* im Mittel 


119. Kaliumehlorid KT). 


Kohlrausch Krannhals 
18°.3. = 12177 er 119.0 7 — 99.49.75 348-0 


1667 
10000 
16667 
k im Mittel 6 1:90 
120. Kaliumchlorat  KUIO,). 


Krannhals Ostwald Walden 


T=18°.), 11007 =235°.4. =1272 T—=235°.,, 127-2 


k im Mittel 
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ir | 121. Kaliumjodid (KJ). 
Kohlrausch Ostwald 
18°. 37. = 121-7 7 = 2350.32. = 140-7 
ir Ks "2 
i 10 2.01 
\ ' 20 2.08 
Fi 32 . 1-70 
f | 33-3 1-92 
2 6 1.80 
A 100 1:98 
Det 166.7 2.14 
| kim Mittei 2.02 1:80 
Kaliumnitrat KNO,. 
Kohlrausch Krannhals 
T 121-5 T — 18%. 3. = 1140 
r h,. Ki 
10 1-57 2 1:39 
20 1-42 t 1-48 
33-3 1-93 8 1-54 
100 1-43 16 1-61 
166-7 2.09 32 1:74 
Hi) 500 1-46 64 1-82 
1000 1-47 
1667 1-S1 
F ZOO 2.12 
ae k im Mittel 1-70 1:60 
| 
| f Natriumchlorid Na). 
un Kohlrausch Krannhals Ostwald 
Tank 18° T ——- 18° T— 25° 
Ei 102.7 | 3. = 100 | 3. = 1185 
IH k,. k mn 
bi 
bt 1 1-42 1-57 
Br 2 46 1-62 
Bi ! 1-54 
ha 8 - 1-46 
a, 14 1-42 -- 
H ir 16 .. 1:30 
He 20 35 
Ha 32 . 1-35 1-42 
2m 33. 1-35 = — 
2 64 - 1-32 1-4 
RR * 100 2] 
hen 128 — 1-60 1:54 
Ei 166-7 1-41 _ 
“a £ 256 — 1-49 
Bit ’ 500 1-50 
1000 1-61 
5000 1-26 
k im Mittel 1-42 1-47 1-47 
#h | 
u. 
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124. Natriumnitrat (NaNO,). 


Kohlrausch 
T 15° 


Krannhals 
T = 18° T = 50.8 


ip = 97-5 


ui 


P3 


I 


— 450 
l 


1= 


— 1700 
hu. 


IS 


500 
1000 
1667 
5000 

k im Mittel 


m 


TED RE RO KO RO a a di 
SECHS er 


Zz 
= 


1- 
1 
1 
1- 
1- 
1- 
1- 
1 
1 
1 
1 


.3 
125. Natriumsulfat 


” 
. 


Kohlrausch 


T 


I. 


1:44 
1-41 
1-58 
1-48 
1-65 
1:74 


1-56 


( Na,SO,) 


ne 


ba fc dh hu Du hm 
[Se Su Sur 


Ha 1. 


Krannhals 


— 180 
— 12.0 
Kur 


T = 50.3 
380.0 


k, 0: 


If 


2000 
3333 
10000 
20000 


= im Mittel 


0.370 
0.364 
0.344 
0.341 


0.359 


0.341 
0.391 
0.424 
0.447 
0-491 


rar 


0.535 


0-458 


0.262 
0.300 
0.314 
0.286 


0.374 
0.385 


0.321 


126. Baryumchlorid (Badll,. 


Krannhals 
15°.A. 


Kohlrausch 


T=18%.3. — 228.6 


v 


kı, 


224 
I; 


18 


20 
40 

66-7 
200 
333 
1000 
2000 
3333 
10000 

k im Mittel 


0.514 
0-462 
0.463 
0.457 
0-455 
0.462 
0.457 
0.449 
0.437 


0-461 


er 
re ns 


rl 
Pe a 


— 
Sn 


0.582 
0.579 
0.535 
0.486 
0.422 
0.456 
0.455 
0.517 


0.504 
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127. Baryumnitrat (Ba NO, ,'. 


Kohlrausch Krannhals 
Th T= 18° T — 18° T = 99.4° 
Ma I = 2228 |), 210.0 | A. — 648 
4 
"A | ! hs hs Kop-s 
5 ) 
z 
Pi 0-319 0-341 0.350 
ae 0.340 0.368 0.344 
LAN 4 | 0.341 0.406 0.385 
Ran 0.352 0.475 0.375 
Kali) 333 0.359 
{ " 1000 0.374 
Pi 2000 0.372 
‚N 3333 0.368 
10000 0.551 
k im Mittel 0.353 0.397 0.359 
128. Magnesiumsulfat MgSO,). 
e 
Kohlrausch Krannhals 
j T= 18° T= 18° T = 50.3° 
ise2l2 An —=1880 | = 3600 
Ü Ks k, x kun n} 
Bu 
N 4 0.072 0.096 0.075 
a 8 _ 0.100 V.ORO 
r 16 _ 0.103 0-078 
Ri 20 0.082 Bu Er 
BEI 32 a 0-111 O-O80 
EEHt 1, 0 40 0.081 E 
| y 64 = 0.124 0.091 
ie 66-7 0-085 _ 
’ Fi 
\ be k im Mittel O.OS0 0.107 0.080 
I Schlussfolgerungen. 
er Die Tabellen des Teiles B habe ich in zwei Gruppen gesondert, 


wobei in der zweiten Gruppe die Stoffe zusammengefasst sind, bei denen 
sich die Werte der Konstanten durchgängig in demselben Sinne ändern, 
nämlich mit zunehmender Temperatur kleiner werden. Auffällig ist, 
dass in diesen Fällen fast durchweg, beim Kaliumchlorat, Natrium- 
nitrat und Magnesiumsulfat sogar ohne jede Ausnahme, der Dissociations- 


RR grad für die einzelnen Verdünnungen mit zunehmender Temperatur 
\ gl abnimmt. 

is Ä . . . r .. . . ‚pi 
EM AR Zu der Annahme, dass bei gleicher Verdünnung bei höherer Tem- 
"a: ; peratur weniger Molekeln in ihre freien Ionen zerfallen seien wie beı 
ru niederer, liegt aber kein Grund vor. 
h l 

it; 

++ 

. i 
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Es dürfte daher nicht ausgeschlossen sein, dass Krannhals bei 
seinen Beobachtungen die durch das Leitvermögen des Wassers be- 
dingte Korrektion für die höheren Temperaturen nicht in genügendem 
Masse berücksichtigt hat, und dass daher speziell für die höheren Tem- 
peraturen 53°, 82° und 99° die in vorstehenden Rechnungen für A, 
(runde gelegten Werte etwas ungenau bestimmt worden sind. 

Möglich, dass das Leitvermögen des Wassers bei den höheren Tem- 


zu 


peraturen besonders häufigen Schwankungen unterworfen war. 
Es soll aber keineswegs behauptet werden, dass eine andere Ur- 
sache für diese Anderung der Konstanten ausgeschlossen sei. 


Andrerseits ist aber auch der Unterschied zwischen den einzelnen 
Mittelwerten der Konstanten eben dieser Stoffe nur gering. 
Man vergleiche folgende Werte: 


Kaliumchlorat : 50.8" 


or 
dd) 


Kaliumnitrat 


Natriumnitrat 


50.3 
0.521 


Natriumsulfat 


82.0 
0.064 


Magnesiumsulfat 


180° 


Baryumnitrat 
0.397 


49.4 
0-88 


32.0" 
0.295 


99.40 
0.061 

50.30 
0.391 


Daneben verdient noch berücksichtigt zu werden, dass die nach 
Kohlrauschs Zahlen für 13% berechneten Konstanten dieser Salze teil- 
weis gut übereinstimmen mit ihren aus Krannhals’ Zahlen für höhere 
lemperaturen berechneten Werten. Hierfür dienen als Belege: 

Krannhals 

- 82.0 ,k == 1.04 
- 503°. — 0:32 
— 50.3°.k 1:26 


50-3°.k = 0.080. 


Kohlrausch 
t=18'.k = 1-14 t 
t=18°.k = 0.35 t 
t—=18°.k = 1.34 t 
- 18°. — (0. OSO / 


Kaliumchlorat: 
Natriumsulfat: 
Natriumnitrat: 
Magnesiumsulfat: / 


In Erwägung dieser einzelnen Thatsachen dürfte wohl der Schluss 
gerechtfertigt sein: Die Grösse 
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hat für denselben Stoff bei verschiedenen Temperaturen wenigstens bei 
Verdünnungen von 4 bis 128 Litern ein und denselben Wert. 


Das vorliegende Zahlenmaterial scheint noch einige spezieller: 
Folgerungen zu gestatten. 

Man betrachte folgende Zusammenstellung der Konstanten analogeı 
Säuren wie analoger Salze zusammengehöriger Elemente: 


HECI Hbr HJ 
k 4-77 6-27 5-82 
Nacl NaBr NaJ KBr kFl 
l 1-47 1-47 1-30 1:55 1-77 
Na,HgS,O, K,HgS,o, 
I: 0.65 0-70 
NaS0,C,H LiSO,C,H. 
k 1:22 1-18 
NaSO,C, ,H. LiS0,0 ,H. 
k 1-15 1:12 


Analoge Salze nahestehender Elemente haben angenähert gleich 
srosse Konstanten, scheinen die einzelnen Werte zu besagen. Dasselbe 
silt auch von den analog zusammengesetzten Säuren ähnlicher Elemente. 

Zugleich tritt dabei auch die Thatsache dem Beobachter vor Augen, 
dass die Konstanten für die einzelnen Säuren durchgehend durch höhere 
Werte repräsentiert werden, als sie die Salze dieser Säuren aufweisen. 
Um dies deutlicher darzuthun, habe ich einzelne der oben gegebenen 
Werte anders gruppiert und durch einige weitere Daten ergänzt. 


HU KU NaCl Ball, Zndl, 
k 1-77 1-60 1-47 0-46 0.48 
HCIO, Naclo, 
ik 501 1-55 
HBr Kbr NaBr 
k 627 1-55 1-47 
HJ KıJ NaJ 
k 5-82 2.02 1-30 
H,FeCN\, kK,FeeN)\, Mg,Fe CN, 


0.200 0.125 ß 0.104 


Dann möchte ich noch darauf hinweisen, dass von den hier unter- 
suchten Salzen einerseits die Chloride, Bromide, Jodide, Fluoride mit 
den Nitraten derselben Elemente, andererseits die Sulfate der einzelnen 
Elemente mit deren Karbonaten angenähert gleich grosse Konstanten 
haben. 
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Die Beispiele hierfür mögen sein: 

NaCi Nabr NaJ NaNO, 
1.42 1-47 1:30 1.34 
Kcl KBr KFI KNO, 
1-60 1-55 1-77 1:70 

Batl, ba NO,), 

0-461 0.397 

Na,SO, Na,CO, 

0:35 0.27 

K,SO, K,CO, 

0:376 0-437 


Die Konstanten der Chloride, Bromide, Jodide. Fluoride und Ni- 
trate sind bedeutend grösser als die der Karbonate und Sulfate der- 
selben Elemente. . 

Zeigen dies schon die eben herausgegrifienen Beispiele, so auch 
folgende: 

Licl Li,So, 
0-98 0.37 
ZntQl, ZnSO, 
0-478 0.071 


Zum Schluss möchte ich noch bemerken, dass ich auch aus Kohl- 
rauschs Leitfähigkeitsbeobachtungen für das Silbernitrat für die Tem- 
peratur von 15° die Konstante zu berechnen versuchte. Zu meinem 
Bedauern erwiesen sich die erhaltenen Zahlen nicht als genau konstant. 

Nach seinen Messungen ergiebt sich z. B.: 

r 2 a / 

10 Ss-.h 0.582037 1-18 
20 93:6 1-26 
33.3 96-6 0.89446 1-31 
100 101-7 0.H41675” 1-52 


Für » gleich 10 stimmt die Konstante 1-15 ziemlich gut mit dem 
von mir gefundenen Mittelwerte 1-11 überein, auch die Werte 1-26 und 
I-31 liegen innerhalb der Grenzen meiner Werte, leider aber nimmt die 
Konstante stets zu. Vielleicht mag auch hier der Grund dafür sein, 
dass A, um einen Bruchteil eines Prozentes zu klein gefunden ist. 
Eine etwaige Abweichung müsste ja dann hier, wo bei ” gleich 100 der 
Dissoeiationsgrad schon 0.941675 ist, in 4 ziemlich beträchtliche Ab- 
weichungen hervorrufen. 
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Auch von Vincentini bei 13° gemessene Leittähigkeiten des Sil- 
bernitrats bringt Ostwald in seiner Zusammenstellung. Leider sind di 
iR, Beobachtungen nur für vier und noch dazu sehr grosse Verdünnungen 
| angestellt. Setzt man den bei der grössten Verdünnung nämlich eine: 


j 
{, | solchen von 2180 Litern gefundenen Wert gleich A,, so erhält maı 
Pilz folgende Werte: 
* ; 
| Pf v r a k 
A r 1 \ 413 ys.h 0-94898* 0.87 
A 1030 100-8 0.97015* 0.98 
Kun 1847 102-3 0.98460* 1-47 
t . . 
Kr k im Mittel 1-11 
Wenn auch der Mittelwert mit dem aus meinen Beobachtungen 
erhaltenen genau übereinstimmt, sieht man doch, dass die Einzelwert» 
sehr stark voneinander abweichen, und ist die Gültigkeit der Formel 
für so grosse Werdünnungen hieraus nicht ersichtlich. 
* Kurze Zusammenstellung der gewonnenen Resultate. 
1. Für viele chemische Verbindungen, Säuren sowohl wie Salze, isi 
Fe die aus den molekularen Leitfähigkeitswerten zu berechnende Grösse 
| , 
= L 
wel: 
\ u 4 „’ 
i u + er » . . . ‚ . 
für Verdünnungen von 4 bis 128 Litern eine von der Natur des Elek- 
ine bi trolyts und des Lösungsmittels abhängige, vom Volum und der Tem- 
peratur unabhängige Konstante. 
an 2. Analoge Salze ähnlicher Elemente haben angenähert gleich 
vl grosse Konstanten, analoge Säuren desgleichen. 
ie 3. Die Konstanten der einzelnen Säuren weisen durchweg bedeu- 
m tend grössere Werte auf, als die der entsprechenden Salze. 
Pas 4. Die Chloride, Bromide, Jodide und Fluoride haben mit den 
Mn, Nitraten, die Karbonate dagegen mit den Sulfaten derselben Elemente 
che lt angenähert gleich grosse Konstanten, und zwar zeigen die der ersten 
; Gruppe beträchtlich höhere Werte als die der Karbonate und Sulfat 
En" derselben Elemente. 
weh 
\ 
2 a Eberswalde, Chem. Laborat. der königl. Forstakademie, im April 1895. 
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Ueber physiko-chemische Messmethoden. 
Von 
W. Ostwald. 


Aus den Berichten der mathem.-phys. Klasse der Königl. Sächs. Gesellschaft 
der Wissensch. zu Leipzig (Sitzung vom 4. März 1895). 


Die Entwickelung der physikalischen Chemie hat den arbeitenden 
lorscher mit einer ganzen Reihe neuer Hilfsmittel zur Beantwortung 
von bestimmten Fragen über die Beschaffenheit und Konstitution che- 
mischer Gemenge, insbesondere in Lösungen, beschenkt. Die vorhan- 
denen Methoden haben eine sehr verschiedene Tragweite und Anwend- 
barkeit und geben auf wesentlich verschiedene Fragen quantitative 
Antwort. Im Interesse einer sachgemässen Anwendung dieser Methoden, 
welche nicht immer erreicht worden ist, erscheint es wünschenswert, 
ine Übersicht darüber zu erlangen, welche Fragen einerseits durch die 
einzelnen Verfahren beantwortet werden können, und was andererseits 
dıe Bedeutung der durch jedes einzelne Verfahren erhaltenen Ergeb- 
nisse Ist. 

Zunächst giebt es eine Anzahl von Eigenschaften, welche aller 
„Materie“ zukommen; durch das Vorhandensein derselben ist eben das 
bestimmt, was wir Materie nennen. Hierher gehört Masse, Gewicht, 
\olum u. s. w. Von diesen Eigenschaften wird am meisten das Ge- 


wicht benutzt, um den Nachweis vorhandener Materie im allgemeinen 


zu führen; da es von irgend welchen Änderungen innerhalb einer ab- 
seschlossenen Menge Materie nicht geändert wird, so ist es für diesen 
/weck vor allem geeignet. Dagegen gestattet die Eigenschaft des Ge- 
vichtes nicht, irgend welche Unterschiede der Materie wahrzunehmen 
und nachzuweisen. 

Von minderer Allgemeinheit, aber dadurch zu bestimmteren Auf- 
schlüssen geeignet, sind die Eigenschaften, welche ich kolligative zu 
nennen vorgeschlagen habe. Sie kommen zunächst nicht aller Materie 
unter allen Umständen zu, es ist aber allgemein zu behaupten, dass 
ür alle Materie die Umstände hervorgebracht werden können, unter 
welchen sie kolligative Eigenschaften besitzt. Die notwendige Bedingung 
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dazu ist, dass die Materie einen möglichst grossen Raum stetig!) er- 
füllt. Wir kennen zwei Arten einer solchen Raumerfüllung: bei den 
(dasen und bei den Lösungen. Für beide Zustände der Materie gelte: 
dieselben Gesetze bezüglich des Verhältnisses der Energie zum Raume: 
die Volumenergie wird durch das Produkt von Druck und Volum dar- 
gestellt und ist der sogenannten absoluten Temperatur proportional 
Wir haben demnach für die beiden Zustände die Gleichung pr = KT. 
wo R eine Konstante für eine gegebene Menge (d. h. ein gegebenv 
(rewicht) Materie ist. 

Nun kann man offenbar die miteinander zu vergleichenden Mengen 
verschiedener Materie so bestimmen, dass die Konstante R für sie den- 
selben, ein für allemal festgesetzten Wert hat. Die nach dieser Deti- 
nition bestimmten Gewichte nennt man Molekulargewichte, und es ist 
das empirische Gesetz bekannt, dass diese Mengen sich zu einander 
verhalten, wie die chemischen Verbindungsgewichte der betreffenden 
Stoffe, entweder unmittelbar oder nach Multiplikation mit rationalen. 
meist kleinen Faktoren. Geschichtlich hat sich die Kenntnis dieser 
Beziehung zuerst an den Gasen entwickelt, für welche Gay-Lussac 
das Gesetz fand, dass sie sich zu gleichen oder in einfachen Verhält- 
nissen stehenden Volumen verbinden, gleichen Druck und gleiche Tem- 
peratur vorausgesetzt. Der oben gegebene Ausdruck ist nichts als eine 
Verallgemeinerung dieses Satzes auf den Fall, dass die Gase nicht 
gleichen Druck und gleiche Temperatur haben. Für Lösungen ist das 
Statthaben dieser Beziehung von van’t Hoff nachgewiesen worden. 

Durch die atomistische Hypothese ist dieses Naturgesetz in die 
(Gestalt der Molekularhypothese geformt worden, und man findet auclı 
in ganz sorgfältig geschriebenen Lehrbüchern eine Molekel als das 
kleinste Quantum Materie definiert, welches für sich bestehen und mit 
anderen in Wechselwirkung treten kann. Offenbar schwebt diese De- 
finition ganz in der Luft, denn es liegen überhaupt keine Versuche vor. 
das kleinste Quantum Materie zu bestimmen, welches für sich existieren 
kann. Auch trägt die Definition dem relativen Charakter der als Mole- 
kulargewicht bezeichneten Grösse keine Rechnung. Auf Grund der oben 
gegebenen energetischen Definition wird man als Molekulargewicht« 


') Diese Stetigkeit darf nicht als eine absolute aufgefasst werden, selbst im 


experimentellen Sinne nicht. Denn die sogenannten Methoden zur Bestimmung 
der Grösse der Molekeln beweisen, dass unterhalb der Dimension von etwa 10—-° cm 
der von der Materie erfüllte Raum unstetige Eigenschaften annimmt, oder genau 
gesagt, unhomogen wird. Es soll die oben erwähnte Stetigkeit der Raumerfüllung 
nur bis zu dieser Grenze beansprucht werden. 
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solche Mengen verschiedener Stoffe zu bezeichnen haben, für welche der 
Wert der Konstanten R im Zustande der Verteilung auf einen grossen 
Raum gleich ist. Will man eine anschaulichere Definition, so kann 
man dasselbe dadurch ausdrücken, dass man solche Mengen Materie 
vergleicht, welche bei gegebener Temperatur gleiche Volumenergie pr 
haben. 


Bei allen Zustandsänderungen, bei welchen diese Volumenergie in 
Frage kommt, kann man durch die Messung dieser Energie in Beziehung 
auf die entsprechende Stofimenge die zu einem bestimmten Werte der 
Konstanten /? gehörige Stoffmenge ermitteln, und jede derartige Opera- 


tion führt demgemäss auf eine „Molekulargewichtsbestimmung“. Da es in 
allen diesen Fällen immer und nur auf die entsprechende Energieleistung 
ankommt, so müssen, wie es auch die Erfahrung lehrt, alle die ver- 
schiedenen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung immer dasselbe 
Ergebnis zeigen, wenn die Bedingungen dieselben oder doch vergleich- 
bar sind. 

Die Eigenschaften nun, welche von den Änderungen der Volum- 
energie abhängen, und welche demnach für die verschiedensten Stoffe 
gleich sein müssen, wenn die Volumenergie denselben Wert hat, sind 
os, die kolligative genannt werden. Somit wird man als äquimolekulare 
\lengen solche Mengen bezeichnen, für welche die kolligativen Eigen- 
schaften gleiche Werte haben. Misst man die verschiedenen Stoffe nicht 
nach ihrem Gewicht schlechthin, sondern nach Einheiten, welche durch 
den Inhalt einer gleichen Menge Volumenergie bei einer bestimmten 
Temperatur bestimmt sind, oder mit anderen Worten nach Molekular- 
sewichten, so ergeben die kolligativen Eigenschaften unmittelbar eine 
Bestimmung der Konzentration des betreffenden Stoffes, gemessen in 
seiner Einheit, oder die molekulare Dichte des Stofies. So beweist bei- 
spielsweise eine Gefrierpunktserniedrigung einer wässerigen Lösung um 
1-89°, dass in einem Liter die mit 2g Wasserstoff äquimolekulare Menge 
irgend eines Stoffes oder Stoffgemisches vorhanden ist. Die Natur dieses 
Stoffes unterliegt keiner Beschränkung, ausser dass er nicht das Lö- 
sungsmittel selbst sein darf; insbesondere wirken Ionen genau so, wie 
unelektrische Molekeln, und es ist bekannt, dass wegen der unerwarteten 
Wirkung der Ionen die Dissociationstheorie ins Leben gerufen wurde. 

Alle Fragen also, die sich auf Grund der Kenntnis des Molekular- 
eewichtes beantworten lassen, können mittels der Messung einer kolli- 
gativen Eigenschaft entschieden werden. Auf die Frage, ob die ge- 
messene molekulare Konzentration von einheitlichen oder gemengten 
Stoffen herrührt, giebt es anf diesem Wege keine Antwort. Der lange 


Streit darüber, ob der Dampf des Salmiaks z. B. dissociiert ist, odı 
nicht, zeigt anschaulich, wie hilflos in dieser Beziehung die kolligativ: 
Methode der Dampfdichtebestimmung ist. Ebenso ist es gleichgültis 
welche von den vielen möglichen Methoden man anwendet. Unt: 


i gleichen Bedingungen geben sie alle immer die gleiche Auskunft, un. 
| man lernt aus einer Messung des osmotischen Druckes in dieser Hin- 
A sicht nicht mehr und nicht weniger, als aus der einer Gefrierpunkts- 

A Ah erniedrigung. 
hi N Während die bisher betrachteten Eigenschaften aller Materie zu- 
ah kommen oder doch erteilt werden können, ist die nun zu besprechend« 
h Eigenschaft zwar noch weit verbreitet, aber nicht mehr allgemein. Es 
| ist die elektrolytische Leitfähigkeit. Diese Eigenschaft kommt nur den 
ER Ionen zu, für deren Vorhandensein sie das entscheidende Kennzeichen 
bildet; man kann also sagen, dass, wo elektrolytische Leitfähigkeit vor- 

handen ist, auch Ionen vorhanden sein müssen. 
\ Auch über die Konzentration der charakterisierten Klasse von 
. Stoffen, der Ionen, giebt die Messung der Leitfähigkeit Auskunft, aller- 
; dings aber in weit beschränkterer Weise, als die kolligativen Eigen- 
% schaften es thun. Denn während dort die Konstante nur noch mit 
F 1} einer einfachen Temperaturfunktien multipliziert war, ist sie hier von 
wi der Natur der Ionen, des Lösungsmittels und von der Temperatur ab- 

. | hängig. Beschränkt man sich auf eine bestimmte Temperatur und au! 

br ein bestimmtes Lösungsmittel (praktisch kommt allein Wasser in Be- 


| i "A tracht), so hat man nur noch mit dem Koäftizienten der Wanderungs- 
AN geschwindigkeit zu thun, welcher für die meisten Ionen innerhalb ziem- 
lich naher Grenzen schwankt. Sieht man von den ganz isoliert stehen- 
den Ionen Wasserstoff und Hydroxyl ab, so liegen die äussersten be- 
kannten Werte der lonengeschwindigkeiten zwischen Grenzen, die sich 
wie 1:6 verhalten. Man wird also aus grosser Leitfähigkeit mit völligeı 
Sicherheit auf eine grosse lIonenkonzentration zu schliessen haben, und 
umgekehrt; um aber aus dem gemessenen Werte der Leitfähigkeit einen 
Schluss auf den genauen Wert der lonenkonzentration ziehen zu können, 
muss man wissen, welche lonen vorhanden, und welches ihre Wander- 
ungsgeschwindigkeiten sind. Auf Grund der vorhandenen Kenntnisse 
der Einzelwerte und der allgemeinen Beziehungen wird man schon jetzt 
die meisten hier auftretenden Fragen beantworten können. Weiss man 
nicht, welche von den möglichen Ionen vorhanden sind, so kann man 


doch für die möglichen Fälle meist hinreichend genaue Schätzungen 
machen, um die eine oder andere Möglichkeit auszuschliessen. 
Weitere Eigenschaften, welche ähnlich wie die elektrische Leit- 
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ühigkeit eine bestimmte grössere Klasse von Stoffen erkennen liessen, 
ind kaum bekannt. Allenfalls dürfte die Eigenschaft der Drehung der 
l’olarisationsebene in flüssigem oder gelöstem Zustande hier angeführt 
werden, welche dem Nachweise von van’t Hoff gemäss mit ganz be- 
stimmten Konstitutionsverhältnissen, nämlich dem Vorhandensein eines 
sogenannten asymmetrischen Kohlenstoffatoms zusammenhängt. Dieser 
Nachweis ist nach den bisherigen Erfahrungen allgemeingültig (insofern 
nicht asymmetrischer Stickstoff in Frage kommt, worüber noch weitere 
xperimentelle Nachweise abzuwarten sind), aber nicht umkehrbar. 
\bwesenheit von optischer Drehung ist kein Beweis für die Abwesen- 
heit von asymmetrischem Kohlenstoff. Zwar ist in solchen Fällen der 
Stoff meist in aktive Bestandteile von entgegengesetzter Drehung spalt- 
ur; da aber gegebenenfalls die Unmöglichkeit der Spaltung nicht all- 
semein beweisbar ist, so ist auch die Umkehrung des Satzes nicht be- 
weisbar. 

Im Anschluss an diesen Fall könnte man als hierhergehörig noch 
die grosse Zahl weiterer konstitutiver Eigenschaften anführen. Diese 
beruhen indessen, soweit ich es übersehen kann, sämtlich nur auf quan- 
titativen Unterschieden, nicht auf dem Vorhandensein oder der voll- 
kommenen Abwesenheit einer bestimmten Eigenschaft, und haben daher 
nicht den bindenden Charakter, wie die Drehung der Polarisationsebene. 
Doch scheint kein Grund vorhanden zu sein, dass es nicht noch mehr 
solche Eigenschaften, wie die letztere, geben sollte. 

Endlich giebt es Gruppeneigenschaften, welche der ın den gegen- 
wärtigen Anschauungen lebende Chemiker allerdings nicht zu diesen 
rechnen würde: es sind dies die Ergebnisse der Elementaranalyse im 
allgemeinen, nicht auf organische Verbindungen beschränkten Sinne. 
Solange man die Elemente als in ihren „Verbindungen“ real vorhanden 
ansieht, kann man hier natürlich nicht von Gruppeneigenschaften reden, 
sondern nur von den Eigenschaften des betreffenden Elements, welches 
aus seinen Verbindungen wieder abgeschieden. wird. Stellt man sich 
aber auf den kritischen Standpunkt, nach welchem diese Ausdrucks- 
weise nur eine durch die Hypothese der Fortexistenz der Elemente in 
den Verbindungen auf eine kurze Form gebrachte Bezeichnungsweise der 
Umwandlungsverhältnisse ist, so wird man allerdings in der Elementar- 
analyse ein Hilfsmittel zum Erkennen gewisser Klassen von Stoffen, 
nämlich der Abkömmlinge je eines bestimmten Elementes, anerkennen. 

Die noch übrig bleibenden Messhilfsmittel beziehen sich auf indi- 


viduelle Stoffe. Hierher gehören in erster Linie die gewöhnlicher ana- 


Ivtischen Reaktionen: und zwar zeben dieselben in den meisten Fällen, 
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in denen man sie anwendet, nämlich in verdünnten wässerigen Lüö- 
sungen, das Vorhandensein bestimmter Ionen zu erkennen. 

In einem vor kurzem erschienenen Werke!) habe ich gezeigt, wi 
sich die Thatsachen der analytischen Chemie vollständig und wider- 
spruchsfrei unter diese Formel bringen lassen, und wie die sogenannten 
anomalen Reaktionen sich in dem Lichte der lonentheorie sämtlich 
deuten lassen. Der Niederschlag, welchen Baryumsalze in einer Lösung 
erzeugen, beweist, wenn er die Eigenschaften des Baryumsulfats hat. 
mit unzweifelhafter Sicherheit das Vorhandensein von SO,-Ionen in deı 
Flüssigkeit, während Abkömmlinge der Schwefelsäure, in welchen solche 
Ionen nicht vorhanden sind, wie z. B. die noch in letzter Zeit von 
Recoura?) untersuchten Chromsulfonsäuren, keinen Niederschlag mit 
Baryumsalzen geben. 

Gleichzeitig gestatten ebendieselben Methoden auch einen Schluss 
auf die Konzentration derselben Ionen in der Lösung, wenigstens inso- 
fern sie ein Minimum erkennen lassen, unter welchem die Konzentration 
nicht liegen darf, wenn überhaupt eine Reaktion eintreten soll. Denn 
da man aus allgemeinen energetischen Gründen den Satz aussprechen 
darf, dass in jedem Gemenge jeder mögliche Stoff auch wirklich vor- 
handen ist, nur in sehr vielen Fällen in einer nicht mehr nachweis- 
baren Menge, so wird man auch behaupten dürfen, dass beispielsweise in 
den Lösungen der eben erwähnten Chromsulfonsäure Ionen SO, vorhan- 
den sind. Nur darf man gleichzeitig behaupten, dass sie, da die Lösung 
durch Baryumsalze nicht gefällt wird, in einer Menge vorhanden sind, 
deren Betrag unter einem bestimmten, durch die Eigenschaften, insbe- 
sondere die Löslichkeit des Baryumsulfates, gegebenen Werte liegt. Wie 
dieser Betrag zu bestimmen ist, wird später genauer erörtert werden. 

Wenn wir also durch eine derartige Reaktion die Gegenwart eines 
gewissen lons nachgewiesen haben, so sind wir zwar berechtigt, zu be- 
haupten, dass die Lösung in Bezug auf dieses Ion konzentrierter ist, 
als der fragliche Grenzwert angiebt, wir dürfen aber nicht behaupten, 
dass die Gesamtmenge des durch die Reaktion gemessenen Stoffes im 
Ionenzustande zugegen gewesen ist. Vielmehr sind die Fälle überaus 
häufig, dass nur ein Teil dieses Stoffes als Ion zugegen ist, und dass 
in dem Masse, wie die analytische Reaktion (z. B. die Fällung) vor- 
schreitet, das Ion sich aus anderen Verbindungen erst bildet. Dies ist 
z. B. in jeder etwas konzentrierteren Salzlösung der Fall, wo nur eın 


') Die witsenschaftlichen Grundiagen der analytischen Chemie. Leipzi« 
W. Engelmann. 1894. 


°) Compt. rend. 114, 474 (1892). 
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leil des Salzes dissociiert ist, durch die Analyse nichtsdestoweniger 
aber die Gesamtmenge des Stoffes angegeben wird, welches in das frag- 
liche Ion übergehen kann. 

Hierbei lassen sich noch etwas feinere Unterschiede beobachten, 
welche auf der Geschwindigkeit der Ionenbildung und des umgekehrten 
Vorganges beruhen. Die Geschwindigkeit, mit der sich einfache Ionen- 
reaktionen, wie die Bildung der Salzmolekel aus den beiden Ionen, und 
umgekehrt die Dissociation derselben in ihre Ionen, vollziehen, ist un- 
messbar gross. Dagegen erfolgen Vorgänge zwischen indifferenten 
Stoffen, oder zwischen solchen und Ionen im allgemeinen mit endlicher 
(reschwindigkeit, häufig sogar mit ziemlich geringer. Fast in allen 
Fällen, wo durch das Zusammenbringen geeigneter Stoffe neue Ionen 
sebildet werden, lassen sich in Bezug auf die entsprechende Geschwin- 
digkeit bequem verfolgen, und die Reaktion braucht zu ihrer Vollendung 
eine messbare, zuweilen beträchtliche Zeit. So entsteht z. B. Phosphor- 
molybdänsäure beim Zusammenbringen phosphorsäure- und molybdän- 
säurehaltiger Lösungen keineswegs augenblicklich, sondern man kaun an 
der zunehmenden Gelbfärbung leicht den Fortgang der Reaktion be- 
obachten, und daher rührt die analytische Regel, dass man den Nieder- 
schlag erst nach längerem Stehen in der Wärme abfiltrieren darf, wenn 
es sich um quantitative Bestimmungen handelt. 

Man wird daher in allen Fällen, wo in homogener Lösung ein Vor- 
sang mit sichtbarer Langsamkeit erfolgt, den Schluss ziehen dürfen, 
dass es sich nicht um eine einfache Ionenreaktion im Sinne der Bildung 
eines Salzes aus seinen Ionen handelt. Auf die Einschränkung, dass 
der Satz nur für homogene Lösungen Anwendung findet, ist besonders 
acht zu geben, denn die Ausscheidung eines Niederschlages kann gleich- 
falls langsam erfolgen, auch wenn es sich um eine einfache Salzbildung 
handelt. Im letzteren Falle kommt die Geschwindigkeit, mit welcher 
sich ein Übersättigungszustand aufhebt, in Frage, und diese hat mit den 
oben erwähnten Fällen, wo sich komplexe Ionen und dergl. bilden, un- 
mittelbar nichts zu thun. Auch der umgekehrte Schluss, dass, wenn 
die homogene Reaktion mit unmessbar grosser Geschwindigkeit erfolgt, 
eine einfache Ionenreaktion vorliegt, wird, soweit die bisherigen Erfah- 
rungen reichen, als richtig anzusehen sein. Natürlich finden auch in 
diesem Gebiete Übergänge zwischen beiden Typen statt, bei denen 
solehe Stoffe in Frage kommen, welche auf der Zwischenstufe zwischen 
sewöhnlichen Salzen und indifferenten Verbindungen stehen. 

Durch die analytischen Fällungsreaktionen wird also die Gegen- 
wart und die potentielle Menge eines bestimmten Ions angezeigt, d. h. 
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die Menge, welche sich aus den vorhandenen Stoffen in kurzer Zeit 
bilden kann. Es erhebt sich die Frage, ob es nicht Mittel giebt, di 
in jedem Augenblicke thatsächlich vorhandene Konzentration in Bezu: 
auf ein bestimmtes lon zu ermitteln, und diese Frage kann gleichfall 
bejahend beantwortet werden. Hier ist das eigentliche Gebiet deı 
physikalischen Methoden, denn die Voraussetzung aller derartigen B«- 
stimmungen ist, dass an dem Zustande des zu untersuchenden Objekte- 
keine, oder eine verschwindend kleine Anderung vorgenommen wer- 
den darf. 

Somit sind an dieser Stelle zunächst die auf der Messung be- 
sonderer Eigenschaften beruhenden physikalischen Methoden zu er- 
wähnen. Hat der zu messende Stoff eine bestimmte Farbe, Drehunzs 
der Polarisationsebene, einen bestimmten Magnetismus, während die 
anderen vorhandenen Stoffe von diesen Eigenschaften frei sind, so kann 
man immer auf die Messung eben dieser Eigenschaft eine Quantitäts- 
bestimmung des betreffenden Stoffes begründen. Auch in dem Falle. 
dass nicht die An- oder Abwesenheit einer Eigenschaft vorliegt, sondern 
nur Grössenunterschiede derselben zwischen dem zu bestimmenden Stofie 
und dem Lösungsmittel vorliegen, kann man solche Messungen aus- 
führen; sie sind aber viel bedingter, als in dem früheren Fall, und 
bieten auch in Bezug auf die Genauigkeit ungünstigere Verhältnisse. 

Neben diesen Verfahren, deren Anwendbarkeit seit längerer Zeit 
bekannt ist, giebt es noch eine Anzahl weiterer Methoden, welche au! 
den Gesetzen des chemischen Gleichgewichts beruhen, und deren Ver- 
wertung bisher nur in einzelnen Fällen stattgefunden hat. Da sie dort, 
wo die anderen Verfahren versagen, sehr bestimmte und weitgehende 
quantitative Schlüsse zu ziehen gestatten, ist eine Auseinandersetzung 
ihrer Grundlagen und Anwendungsweisen von besonderem Interesse. 
Man kann die hier vorhandenen Mittel in drei Gruppen teilen: das 
elektrometrische Verfahren, die katalytische Methode und die Methode 
der Löslichkeitsbestimmung. Von diesen drei Methoden geben die 
beiden ersten die Menge bestimmter einzelner Ionen zu erkennen, die 
dritte ist unter häufig vorkommenden Umständen von dem Vorhanden- 
sein mehrerer Ionen abhängig. Weitere Verfahren ergeben sich aus 
der Benutzung anderer Gleichgewichtszustände. 

Das elektrometrische Verfahren beruht auf der Thatsache, dass der 
Potentialunterschied zwischen einer metallischen Elektrode und eineı 
diese berührenden Flüssigkeit nur von der Konzentration der Metall- 
ionen in der letzteren (und der Temperatur) abhängt, von der Gegen- 


wart anderer Ionen in der Lösung aber wesentlich unabhängig ist. Von 
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der Natur des Lösungsmittels ist der Potentialunterschied nicht unab- 
hängig, so dass man sich auch in diesem Falle ausschliesslich, wo die 
Umstände es nur irgend gestatten, auf wässerige Lösungen beschränken 
wird. Hierdurch ist ein Mittel gegeben, für aile Metalle, welche man 
als Elektroden benutzen kann, die Konzentration ihrer Ionen in vor- 
handenen Lösungen festzustellen. 

Dass es dabei auf die Konzentration der Ionen und nicht etwa auf 
die des Metalles insgesamt ankommt, geht schon aus dem Umstande 
hervor, dass verschiedene Lösungen von gleichem Metallgehalt sehr ver- 
schiedene Potentiale zeigen können; so erhält man mit Ketten, welche 
Silber in Berührung mit einer Lösung von Kaliumsilbereyanid einerseits, 
Silbernitrat andererseits enthalten, elektromotorische Kräfte, welche bis 
uf 1-5 Volt steigen können. 

Dieses Verfahren hat seinen besonderen Wert in Fällen, wo die 
Konzentration der Ionen so geringe Werte annimmt, dass kein anderes 
analytisches Mittel auch nur die Gegenwart des betreffenden Ions an- 
zuzeigen vermag. Seine Anwendung erfolgt in einfachster Gestalt in 
der Weise, dass man eine Kette aus der zu untersuchenden Flüssigkeit 
einerseits, und einer Lösung eines einfachen Salzes des betreffenden 
\etalls andererseits bildet; beide Flüssigkeiten werden, gegebenenfalls 
unter Zwischenschaltung eines dritten Salzes, welches mit keinem der 
beiden Lösungen eine Fällung giebt, unter Anwendung des Metalls als 
Elektrode zu einer Kette geschlossen. Das Statthaben einer elektro- 
motorischen Kraft beweist dann (von kleinen Kräften infolge der ge- 
bildeten Flüssigkeitsketten abgesehen) das Bestehen einer Konzentrations- 
verschiedenheit der Metallionen, und der Quotient der beiden Konzen- 


trationen ist der elektromotorischen Kraft proportional. Der Proportio- 
nalitätskoeftizient hängt von der Wertigkeit des Metalls und der Tem- 
peratur ab; er ist gegeben durch den Ausdruck 


0.002 7 e 
== log ‚, 
n Ü 

wo x die elektromotorische Kraft in Volts, 7’ die absolute Temperatur, 
ce und €’ die beiden Konzentrationen sind; n» ist die Wertigkeit des 
\letalls. Hierzu ist allerdings zu bemerken, dass infolge der Berührung 
der Lösungen noch gewisse Komplikationen eintreten, welche den Zahlen- 
!aktor verkleinern; zu ganz genauen Messungen müssen diese Einflüsse 
berücksichtigt werden. In allen Fällen, wo es sich aber um die Grössen- 
ordnung der fraglichen Konzentrationswerte handelt, kann man von diesen 
Kintlüssen absehen. 
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Die Zahl der als Elektroden verwertbaren Metalle ist nicht gross 
Durch die Anwendung derselben in Form von Amalgam kann maı 
die Reihe etwas erweitern, doch bleibt sie immer recht beschränkt. 
Es ist daher von Wichtigkeit, dass es ein entsprechendes Verfahren 
giebt, welches auf negative Ionen anwendbar ist, falls diese mit einem 
der brauchbaren Metalle ein schwerlösliches Salz bilden. Das Verfahren 
beruht darauf, dass durch die Gegenwart des schwerlöslichen Salzes div 
Konzentration der Metallionen mit der der Anionen des schwerlöslichen 
Salzes in einem gesetzmässigen Zusammenhange steht, welcher in dem 
einfachsten Falle, dass beide Ionen einwertig sind, der einer umge- 
kehrten Proportionalität ist. Haben wir beispielsweise Silber nebst 
Chlorsilber in einer Lösung, welche Chlorionen enthält, so ist das Po- 
tential in der Weise von der Konzentration der Chlorionen abhängie, 
dass wegen der Gegenwart des Chlorsilbers die Konzentration der Silber- 
ionen der der Chlorionen umgekehrt proportional sein muss. Man kann 
also aus der Messung der elektromotorischen Kraft in ganz derselben 
Weise auf die Konzentration der Chlorionen schliessen, wie man auf 
die der Metallionen hat schliessen können; auch die entsprechenden 
Formeln sind im Grenzfalle übereinstimmend gestaltet. Nur muss der 
Umstand ins Auge gefasst werden, dass die Konzentration der Chlor- 
ionen relativ gross im Verhältnis zu der durch die Löslichkeit “des 
Chlorsilbers gegebenen Konzentration bleiben muss, da sonst die ein- 
fachen angenäherten Formeln keine Geltung mehr behalten. Es ist 
daher bei der Anwendung dieses Verfahrens wesentlich, möglichst schwer- 
lösliche Verbindungen der betreffenden Anionen zu wählen. 

Endlich können die Ionen Wasserstoff und Hydroxyl mit Hilfe von 
Elektroden bestimmt werden, welche den einen oder das andere als lon 
abgeben können. Praktisch kommt hier in erster Linie eine mit Wasser- 
stoff gesättigte Elektrode aus Palladium in Betracht; auch Platin unter 
gleichen Umständen kann Verwendung finden, da theoretisch wie experi- 
mentell nachgewiesen ist, dass beide gleiches Potential haben, wenn sie 
mit Wasserstoff von gleichem Drucke gesättigt sind. Diese Elektroden 
dienen gleichfalls für die Messung von Hydroxylionen, denn da im 
Wasser das Produkt der beiden Konzentrationen einen bestimmten Wert 
haben muss, so ist durch die Messung der einen stets die andere mit- 
bestimmt. 

Die zweite Gruppe von Methoden, die katalytischen, beruhen auf 
dem Umstande, dass durch die Gegenwart gewisser Stoffe chemische 
Vorgänge in ihrem Zeitverlaufe beschleunigt oder verzögert werden. 
Experimentell ist bisher nur der erste Fall, der der Beschleunigung, 
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untersucht worden, doch deuten einzelne Beobachtungen darauf hin, 
lass auch katalytische Verzögerungen vorkommen. 

Über das Wesen der katalytischen Vorgänge herrscht noch viele 
Unklarheit. Bisher ist es wohl allgemein als eine Art chemischer 
Arbeitsleistung aufgefasst worden, und es musste gerechtes Befremden 
erregen, dass, wie es die Erfahrung lehrte, der wirksame Stoff am Ende 
des Vorganges sich in ebendemselben Zustande befand, wie vorher, also 
keine Arbeit im Sinne einer Energieabgabe geleistet haben konnte. 
Fasst man dagegen, wie oben geschehen, die katalytische Wirkung als 
eine blosse Beschleunigung eines chemischen Vorganges auf, der auch 
ohnedies, nur mit einer häufig unmessbaren Langsamkeit, verläuft, so 
fällt diese Schwierigkeit ganz fort. Zwar könnte man in Analogie der 
chemischen Beschleunigung mit der mechanischen auch für diese einen 
Energieaufwand als notwendig ansehen, doch würde dies nur ein Be- 
weis für die Unzulänglichkeit der mechanischen Analogie sein. Denn 
da den chemisch „bewegten“ Stoffen keine entsprechende Trägheit zu- 
kommt, indem eine chemische Geschwindigkeit beim Aufhören der 
treibenden Ursachen nicht etwa ungeändert bleibt, wie eine mechanische, 
sondern alsbald null wird, so sieht man, dass diese Analogie über- 
haupt nicht zutrifft und ein aus ihr gezogener Einwand keine Beweis- 
kraft hat. 

Mit der irrtümlichen Annahme einer von dem katalytisch wirken- 


len Stoffe ausgehenden Kraft hängt die gegenwärtig zur „Erklärung“ 


dieser Erscheinungen allgemein übliche Ansicht zusammen, dass der 
fragliche Stoff sich vorübergehend mit dem katalysierten verbindet, und 
alsbald wieder eine Abspaltung erfährt, oder dass in irgend einer 
anderen Weise eine ununterbrochene Folge von Verbindungen und Zer- 
setzungen erfolge. Ein klassisches Beispiel dazu ist die gebräuchliche 
[heorie der Schwefelsäurebildung. Nach derselben soll die Oxydation 
der schwefligen Säure dergestalt vor sich gehen, dass der Sauerstoff nicht 
unmittelbar auf die erstere wirkt, sondern erst vorhandenes Stickoxyd 
oxydiert, worauf letzteres die schweflige Säure oxydiert. Bei dieser 
Erklärung wird der eigentlich der Erklärung bedürftige Punkt ganz 
ausser acht gelassen. Die Frage ist nicht: Wie wird die schweflige 
Säure oxydiert? — denn sie wird bekanntlich auch unmittelbar durch 
den Sauerstoff in Schwefelsäure übergeführt, sondern sie ist: Warum 
geht der Prozess bei Gegenwart von Oxyden des Stickstofis so sehr 
viel schneller vor sich als ohne sie? Von vornherein müsste man er- 
warten, dass der zweifache Vorgang unter Mitwirkung der Oxyde des 
Stickstoffs mehr Zeit beanspruchen müsste, als die einfache unmittel- 


438 W. Ostwald 


bare Oxydation. Dabei ist besonders zu beachten, dass die gesamt: 
Wärmetönung notwendig dieselbe ist, ob der Vorgang unmittelbar odeı 
mittelbar unter Mitwirkung der Stickstoffoxyde stattfindet. Für jede: 
der beiden Teilvorgänge ist also jedenfalls eine geringere Wärmetönung 
zur Verfügung, als für den einen Gesamtvorgang, und ob man, wie ge 
wöhnlich früher geschah, nur die Änderung der gesamten Energie in 
Frage zieht, oder ob man richtiger nur die der freien Energie berück- 
sichtigt, in jedem Falle kommt man dazu, dass in den Energieverhält- 
nissen kein Grund für eine Beschleunigung bei der Annahme der succes- 
siven Reaktionen gefunden werden kann, sondern nur einer für eine 
Verzögerung. 

Ist man auf diese Weise ins klare gekommen, dass die bisher üb- 
lichen „Erklärungen“ der katalytischen Vorgänge ihren Zweck verfehlen, 
so wird man weniger dagegen haben, die Frage nach den „Ursachen“ 
der katalytischen Wirkungen zunächst offen zu lassen, und zunächst die 
nach den Gesetzen derselben einer Erörterung zu unterziehen. Es ist 
dies offenbar der sicherste Weg, auch zu einer Erklärung dieser Er- 
scheinungen zu gelangen, wobei das Wort Erklärung im Sinne der Her- 
stellung eines zahlenmässigen Zusammenhanges mit anderen messbaren 
(srössen verstanden ist. Hierbei haben wir vor allen Dingen ins Auge 
zu fassen, das aus den bisher bekannten Gesetzen der chemischen Energie 
kein bestimmter Schluss über die Geschwindigkeit zu ziehen ist, mit 
welcher irgend ein chemischer Vorgang ablaufen muss. In den Bestim- 
mungsgrössen der chemischen Energie ist die Zeit nicht enthalten, und 
somit ist, wenn ein nicht im Gleichgewicht befindliches chemisches Ge- 
bilde gegeben ist, zwar der Gleichgewichtszustand festgelegt, welchem 
es zustreben wird, und auch die ganze Reihe der Zwischenzustände. 
welche es bis dahin durchlaufen muss; über die Zeit aber, binnen 
deren dieses alles erfolgen wird, ist energetisch nichts gegeben, und 
diese hängt daher von einer Reihe von Umständen ab, welche mit den 
Energieverhältnissen nichts zu thun haben. Daher ist es möglich, dass 
ohne irgend welchen Energieverbrauch, wie das in den katalytischen 
Vorgängen geschieht, das Zeitmass des Prozesses in allerweitestem Masse 
verändert wird. & 

Zu den Umständen nun, durch welche dies Zeitmass eine Änderung 
erfährt, gehört die Gegenwart bestimmter Stoffe, und deren Wirkung 
nennt man eben katalytisch. Wir sehen aus dem eben Dargelegten. 


dass die Frage, warum sie beschleunigend, bez. verzögernd wirken, zu- 
nächst überhaupt nicht gestellt werden kann, denn wir wissen ja über- 
haupt noch nicht, von welchen Ursachen die Geschwindigkeit einer che- 
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nischen Reaktion abhängt, und wären deshalb nicht einmal im stande, 
den Grund, wenn er uns genannt werden würde, unmittelbar zu begreifen. 
Daher ist in diesem Gebiete nichts möglich, als sich zunächst auf den 
rein experimentellen Standpunkt zu stellen und sich dessen zu ge- 
trösten, dass mit der Kenntnis der obwaltenden zahlenmässigen Gesetz- 
mässigkeiten auch die Theorie der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
und der sie beeinflussenden Ursachen gegeben sein wird. 

Unter den katalytisch wirkenden Stoffen spielt nun der Wasserstoff 
im lonenzustande eine ganz besondere Rolle, und ich wage, auf Grund 
einer bisherigen Erfahrungen, den Satz auszusprechen, dass die Gegen- 
wart desselben jeden chemischen Vorgang beschleunigt. Ausgeschlossen 
sind hier nur solche Systeme, welche die Zufügung von Wasserstoflionen 
nicht vertragen, weil sie andere Ionen enthalten, welche mit jenen sich 
zu neutralen Stoffen verbinden. Solche störende Ionen sind zunächst 
Hydroxylionen, sodann aber auch die Anionen schwacher Säuren. In 
solchen Fällen würde der ganze Zustand geändert werden, und damit 
hört die Vergleichbarkeit der Geschwindigkeiten auf. 

Man kann demnach die Beschleunignng langsam verlaufender che- 
mischer, Vorgänge als ein bequemes Mittel benutzen, die Gegenwart von 
Wasserstoffionen zu erkennen. Diese Aufgabe würde allerdings keine 
besondere Lösung beanspruchen, da auch die Verfärbung der alkalime- 
trischen Indikatoren, z. B. die Rotfärbung von Lackmus, die Gegenwart 
von Wasserstoffionen anzeigt. Aber beim Titrieren mit dem Indikator 
erfährt man, wie bei den analytischen Methoden überhaupt, nur die Ge- 
sımtmenge der potentiellen Wasserstoffionen, d. h. der vorhandenen, und 
der, welche sich unter der Reaktion noch bilden können; für sehr viele 
Aufgaben ist es aber sehr viel wichtiger, die thatsächlich im Augenblick 
bestehende Ionenkonzentration zu erfahren. Hierzu kann die Reaktions- 
beschleunigung auf Grund des Satzes dienen, dass die Beschleunigung 
der Konzentration der Wasserstoffionen in erster Linie einfach proportional 
ist. Dieses Gesetz ist von mir an der Katalyse des Methylacetats und 
an der Inversion des Rohrzuckers nachgewiesen, und diese beiden Stoffe 
sind nach den bisherigen Erfahrungen auch die zweckmässigsten, um 
derartige Bestimmungen praktisch auszuführen. Ein Beispiel der An- 
wendung der zweiten Methode liefert die Arbeit von Trevor über die 
Wasserstoffdissociation der sauren Salze!). Die hier gelöste Aufgabe, 
den sehr geringen Gehalt an Wasserstoflionen in einer Lösung, welche 
ausserdem noch drei oder vier Ionen enthielt, messend zu bestimmen, wäre 
auf andere Weise damals schwerlich zu lösen gewesen. Indessen ist die An- 
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wendung des Verfahrens keineswegs auf beide Stofie beschränkt, viel- 
mehr wird jeder andere Stoff oder Stoffkomplex, welcher eine bequen 
messbare langsame Reaktion erfährt, ebenso gut zu benutzen sein. Vo: 
den beiden genannten wird man unter übrigens gleichen Umstände 
der Zuckerinversion den Vorzug geben, da in diesem Falle nur indifierent 
Stoffe ins Spiel kommen, und da die Messung mittels der Drehung de: 
Polarisationsebene durch die Gegenwart anderer Stoffe nur in sehr ge- 
ringem Masse gestört wird. Beim Methylacetat entsteht neben dem in- 
differenten Alkohol eine Säure, die Essigsäure; und wenn diese aucl 
schwach ist, so werden doch durch ihre Gegenwart Verwicklungen ın 
den Vorgang gebracht, welche sich allerdings theoretisch bewältigen 
lassen, aber doch den Ansatz verwickelter und unbequemer machen. Dem 
steht allerdings in vielen Fällen die grosse Bequemlichkeit und Einfach- 
fachheit der experimentellen Ausführung entgegen. 

Für andere lonen sind spezifische katalytische Wirkungen kaum 
bekannt. Beim Hydroxyl sind die ganz analogen Verseifungserschei- 
nungen zu erwähnen, doch wird man diese nicht unter die katalytischen 
Vorgänge, sondern unter die unmittelbaren chemischen Reaktionen 
zählen. Man kann immerhin sich derselben in ganz gleicher Weise zur 
Bestimmung der Konzentration der vorhandenen Hydroxylionen bedienen 
Eine rein katalytische Wirkung durch Hydroxylionen ist die von Will 
und Bredig untersuchte Umwandlung des Hyoseyamins in Atropin, und 
sie folgt auch denselben Gesetzen, wie die Wasserstoffkatalysen. Bei 
entsprechender Aufmerksamkeit wird man unzweifelhaft noch eine grössere 
Anzahl ähnlicher reiner Katalysen ausfindig machen, doch scheint die 
Wirkung des Hydroxyls in dieser Hinsicht immerhin weit eingeschränkter 
zu sein, als die des Wasserstofis. 

Ausser diesen Wirkungen sind noch einige wenige andere bekannt. 
In erster Linie erwähne ich die zuerst von Schönbein beobachtete 
Beschleunigung der Oxydations- und Reduktionserscheinungen durch die 
Gegenwart von Eisenvitriol oder ähnlichen Verbindungen. Dass es sich 
hier um eine Reaktion der Eisenionen handelt, geht daraus hervor, 
dass Blutlaugensalz ohne Wirkung, wenigstens ohne messbare ist; in 
diesem Salze ist bekanntlich das Eisen in Gestalt eines komplexen lons 
vorhanden, und die theoretisch zuzugebende Menge von Eisenionen ist 
unter allen Umständen ausserordentlich klein. Ein zweiter ähnlich 
wirkender Stoff ist das Ion der Diehromsäure, vielleicht auch das der 
Chromsäure Wie man sıeht, kann sowohl ein Reduktionsmittel, wie das 
Ferrosalz, wie auch ein Oxydationsmittel, wie die Chromsäure, die Rolle 
eines katalytischen Beschleunigers für Oxydationsvorgänge spielen. 
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In die gleiche Klasse der Oxydationsbeschleuniger gehören noch 
viele andere Stoffe, wie Vanadinsalze, Kupfersalze u. s. w. Von dieser 
Eigenschaft wird technisch bereits in ziemlich ausgedehnter Weise Ge- 
brauch gemacht, indem z. B. die Oxydation des salzsauren Anilins zu 
Anilinschwarz mittels der Gegenwart solcher Beschleuniger in weit 
kürzerer Zeit ausführbar wird, als ohne dieselben. Es ist unzweifelhaft, 


dass man solche Vorgänge in Formen bringen kann, in denen sie quan- 


titativ messbar werden, und es lässt sich schon jetzt absehen, dass das 
(sesetz der Massenwirkung, d. h. die Proportionalität zwischen Konzen- 
tration des Katalysators und der Beschleunigung des chemischen Vor- 
sanges, sich auch als gültig erweisen wird. 

Für die Messung der Konzentration der Beschleuniger ist das Ver- 
fahren in solchen Fällen bisher noch nicht benutzt worden; zur Be- 
stimmung des Grades der Dissociation in gewissen halbkomplexen Eisen- 
verbindungen würde es z. B. sich ohne Zweifel leicht anwenden lassen. 
Die Hauptsache für ein weiteres Eindringen in diese Gebiete ist frei- 
lich zunächst die Ermittelung der beschleunigend wirkenden Stoffe über- 
haupt, und die Beantwortung der Frage, ob verschiedenen Oxydations- 
vorgängen gegenüber die verschiedenen Katalysatoren proportional, oder 
mit spezifischen Koitizienten wirken. 

Das dritte allgemeine Verfahren ist das des heterogenen Gleich- 
gewichts. Es ist von allen das allgemeinste und mannigfaltigste, und 
die Zahl seiner Anwendungen lässt sich schon jetzt schwer übersehen. 
Es beruht auf dem von Nernst zuerst in voller Allgemeinheit ausge- 
sprochenen Satze, dass in je zwei angrenzenden Phasen die Konzentra- 
tionen eines jeden Bestandteils, sei es ein Ion oder eine indifterente 
Molekel, immer in einem bestimmten Verhältniss stehen müssen. Dieses 
Verhältnis ist von der Beschaffenheit der beiden Phasen abhängig und 
wird dadurch bestimmt, dass das chemische Potential des Stoffes in den 
beiden Phasen den gleichen Wert haben muss, d. h., dass keine Arbeit 
bei der Übertragung des Stoffes aus der einen Phase in die andere ge- 
wonnen oder verloren werden darf. Absolute Energieverschiedenheiten 
können zwischen diesen beiden Zuständen des Stofies sehr wohl bestehen; 
dagegen muss die freie Energie in beiden dieselbe sein. 

Die Anwendung dieses Satzes kann sich sehr mannigfaltig gestal- 
ten. Eine der einfachsten Formen derselben ergiebt sich, wenn die 
zweite Phase so beschaffen ist, dass nur der gesuchte Stoff in merk- 
licher Menge in sie übergehen kann, nicht aber die anderen vorhan- 
denen Stoffe. Aus der Messung der Konzentration in der zweiten Phase 
kann man dann, wenn das Teilungsverhältnis bekannt ist, auf die der 
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ersten Phase schliessen. Als Beispiel für die Anwendung dieses Ver 
fahrens erwähne ich eine Arbeit von Jakowkin!), in welcher die Mens: 
des in Jodjodkalıum vorhandenen freien (nicht als Trijodid gebundenen 
Jods aus dem Gehalt an Jod in Schwefelkohlenstoff, welcher mit deı 
Lösung durch Schütteln ins Gleichgewicht gebracht worden war, er- 
schlossen wurde. In diesem Falle diente als zweite Phase ein mit deı 
ersten Flüssigkeit nicht mischbares Lösungsmittel; in ganz gleiche: 
Weise kann der leere oder mit einem indifferenten Gase erfüllte Raum 
den Dienst einer zweiten Phase leisten. So würde man beispielsweise 
eine ähnliche Aufgabe über den Zustand des freien Broms in ent- 
sprechenden Lösungen auch dadurch erledigen können, dass man den 
Dampfdruck des Broms über solchen Lösungen ?) bestimmte: dieser 
würde der Konzentration des freien Broms in der Lösung ebenso pro- 
portional sein, wie die Löslichkeit in einem zweiten Lösungsmittel. 

Die Anzahl der Formen, welche ein solches Verfahren annehmen 
kann, ist ausserordentlich gross, und die möglichen Anwendungen sind 
so wenig erschöpft, dass im Gegenteil wegen der noch wenig in das 
allgemeine Bewusstsein übergegangenen Ausgiebigkeit des Verfahrens 
eine Unzahl von Problemen vorliegt, welche schon jetzt nach dieseı 
Methode gelöst werden können, während sie noch meist als mit den 
gegenwärtigen Mitteln unlösbar angesehen werden. 

Mit der elektrometrischen teilt dies Verfahren die Eigenschaft, 
dass es sich in der eben dargelegten Gestalt auf die Gegenwart eines 
einzigen Stoffes, unabhängig von der Gegenwart irgend welcher anderer 
Stoffe, bezieht. Dies hängt in den bisher besprochenen Fällen aber nuı 
davon ab, dass es sich um den Übergang eines einheitlichen Stoffes aus 
dem einen Zustand in den anderen handelt. Zusammengesetzte Elck- 
troden im eigentlichen Sinne sind noch nicht bekannt), wohl aber zu- 
sammengesetzte Stoffe, welche sich in verschiedener Weise zwischen 
zwei Phasen verteilen können. Liegt ein solcher Fall vor, so bleibt 
zwar das Gesetz von der Proportionalität der Konzentrationen in den 
beiden Phasen bestehen, diese Konzentrationen sind aber nicht meh: 
unabhängig von der Gegenwart anderer Stoffe, sondern werden durclı 
solche in entscheidender Weise mitbestimmt, und wir gelangen so zu 
den allgemeineren Methoden des heterogenen Gleichgewichts. 


!, Diese Zeitschr. 13, 539 (1894). 
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?, Vergl. hierza M. Wildermann, Diese Zeitschr. 11, 407 1895). 

® Nach noch im Gange befindlichen Untersuchungen in meinem Laboratoriu: 
verhalten sich die metallisch leitenden Superoxyde wie zusamımengesetzte Elek- 
troden. 


Über physiko-chemische Messmethoden. 443 


Einen der einfachsten und zugleich wichtigsten Fälle finden wir 
bei der Lösung eines dissociierbaren Stofles in einem entsprechenden 
Lösungsmittel, namentlich Wasser. Hier können mehrere Fälle auf- 
treten, je nachdem die Dissociation teilweise oder (praktisch) voll- 
ständig, resp. null ist. Der zweite Fall ist der einfachste und lässt 
sich am leichtesten übersehen. 

Haben wir ein binäres Salz, z. B. Chlorthallium, welches sich in 
Wasser unter Zerfall in seine Ionen auflöst, so kann das Gleichgewicht 
der Lösung mit den festen Salzen auf zweierlei Weise gestört werden: 
durch die Veränderung der Konzentration der Chlorionen und die der 
[halliumionen. Nach dem Gesetze der Massenwirkung wird Gleichge- 
wicht bestehen, wenn das Produkt der beiden Konzentrationen einen 
bestimmten, durch die Löslichkeit des festen Stofies bedingten Wert 
annimmt; eine Anderung der Konzentration des einen Ions bedingt so- 
mit immer eine Änderung der gesamten Löslichkeit, bis die Konzen- 
tration des anderen Ions den durch die Bedingung des konstanten 
Produkts gegebenen Wert angenommen hat. Dadurch wird ein solcher 
Stoff ein Prüfmittel auf die Gegenwart, und ein Hilfsmittel zur quanti- 
tativen Bestimmung eines jeden seiner beiden Ionen, aber nur unter 
der Bedingung, dass die Konzentration des anderen Ilons bekannt ist. 


In sehr vielen Fällen lässt sich diese Bedingung mehr oder weniger 


leicht erfüllen; alsdann sind derartige Lösungserscheinungen äusserst 
leicht auszuführende Proben auf die Gegenwart bestimmter Ionen. So 
ist beispielsweise die Löslichkeit des Chlorsilbers in Ammoniak ein 
sicherer Beweis dafür, dass in der Lösung kein eigentliches Silbersalz. 
d.h. kein Salz, welches eine irgend erhebliche Menge von Silberionen 
giebt, enthalten sein kann, denn die Lösung des Chlorsilbers kann nur 
dadurch erfolgen, dass eines von den Produkten, die bei der Auflösung 
dieses Salzes in Wasser entstehen, in der ammoniakalischen Auflösung 
nur in verschwindend geringer Menge vorhanden ist. Da es sich nun 
leicht nachweisen lässt, dass die Chlorionen noch vorhanden sind, folgt 
notwendig, dass die Silberionen verschwunden sein müssen ?). 


!, Der Einfachheit wegen ist bei dieser Darlegung auf den dritten Bestand- 


teil, das unzersetzte Chlorsilber, keine Rücksicht genommen worden, obwohl seine 
Menge, wenn auch sehr gering, doch sicher nicht null ist. Wenn irgend ein Grund 
vorhanden wäre, dem Ammoniak eine Fähigkeit, sich mit dem nichtdissociierten 
Chlorsilber in der Lösung zu einer Verbindung zu vereinigen, zuzuschreiben, so 
würde die oben gegebene Erörterung ihre Gültigkeit verlieren, und sie ist daher 
thatsächlich nicht bindend, solange in dieser Beziehung kein sicherer Nachweis 
erbracht ist. 
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Das Mittel, den erforderlichen Nachweis für das Vorhandensein 
eines Ions zu bringen, besteht in der Anwendung eines anderen Salzes 
mit dem fraglichen Ion, dessen Löslichkeit im Falle des Vorhandenseins 
dieses lons gleichfalls vermindert sein muss. Durch die Anwendung 
mehrerer derartiger Proben lassen sich immer mehr Gleichungen, als 
Unbekannte gewinnen, und somit die Frage entscheiden, wenn auch 
unter Umständen der Nachweis, wenn alle möglichen Fälle berücksich- 
tigt werden sollen, ziemlich verwickelte Formen annehmen kann. Als- 
dann ist es meist möglich, die Entscheidung durch eines der Verfahren 
zu gewinnen, welche nur auf einen bestimmten Stoff, insbesondere ein 
bestimmtes Ion reagieren. In dem oben erwähnten Falle der Löslich- 
keit des Chlorsilbers in Ammoniak beweist die ziemlich bedeutende 
Potentialdifferenz einer Silberlösung von gewöhnlichem Dissociationszu- 
stande gegen die ammoniakalische Lösung z. B. einer von Silbernitrat, 
dass in der That die Konzentration der in letzterer vorhandenen Silber- 
ionen ausserordentlich kleine Werte hat. 

Wie dieser gedrängte Überblick zeigt, ist der Betrag der Auf- 
klärung, welchen man aus dem Studium der Eigenschaften gegebener 
Lösungen in Bezug auf die Beschaffenheit der in der Lösung vorhan- 
denen Stoffe und ihre „Konstitution“ erhalten kann, ein sehr beträcht- 
licher. Im Gegensatz zu vielen Methoden der Konstitutionsbestimmung, 
deren sich die organische Chemie zu bedienen pflegt, handelt es sich 
hier nicht um mehr oder weniger begründete Analogie- und Wahr- 
scheinlichkeitsschlüsse, sondern um unzweideutig mit Ja und Nein zu 
treffende Entscheidungen, sowie um Mengenbestimmungen, welche nicht 
nur das ganze Gebiet des Wägbaren umfassen, sondern nach der Seite 
der kleinen und kleinsten Mengen weit über die bisher erreichten 
Grenzen hinausgehen. Nach dieser letzten Richtung sind namentlich 
die elektrometrischen Methoden von uneingeschränkter Ausgiebigkeit, 
und ihre Anwendung lehrt uns zum ersten Male Grössen und (Grössen- 
ordnungen kennen, die sich den gewöhnlichen Methoden völlig entzogen, 
und welche z. B. die spektralanalytischen Methoden, die bisher am 
weitesten nach der Richtung des Nachweises geringster Mengen vorzu- 
dringen erlaubten, um mindestens ebensoviel hinter sich lassen, als 
diese ihrerzeit den älteren analytischen Methoden überlegen waren. 

Die neuere Wissenschaft hat sich des reichen Schatzes von Hilis- 
mitteln der Forschung, welche die physikalische Chemie bietet, bisher 
nur in sehr geringem Umfange bedient, und insbesondere haben gerade 
die in neuerer Zeit wieder mehrfach aufgenommenen Forschungen im 
anorganischen Gebiete vielfach eine Beschaffenheit, als wenn jene Hilfs- 
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mittel gar nicht vorhanden wären. Wie oft werden Fragen erörtert 
und unentschieden gelassen, über welche einige wenige messende Ver- 
suche bezüglich der Leitfähigkeit, eine Molekulargewichtsbestimmung in 
der Lösung u. s. w. völlig ausreichende Auskunft geben würden! Noch 
immer wird der Trugschluss, dass das, was aus einer Lösung auskrys- 
tallisiert, auch in ihr in gleicher Beschaffenheit enthalten sei, täglich 
semacht; welch eine ausgiebige Quelle von Widersprüchen und Irr- 
tümern in dieser Schlussweise liegt, erkennt jeder, der unbefangen die 
(seschichte der Wissenschaft studiert. 

Was hier in Bezug auf die allgemeine Frage des Nachweises be- 
stimmter Stoffe in einem vorhandenen Objekte gesagt worden ist, hat 
eine weit über das Gebiet rein chemischer Fragen hinausreichende Be- 
deutung. Denn gleiche Fragen sind es, von denen in den angewandten 
(rebieten, der Physiologie, der Technik u. s. w. die weitreichendsten 
Entscheidungen abhängen. Um eine Antwort darauf zu haben, was 
unter gegebenen Umständen zwischen gegebenen Stoffen geschehen muss, 
ist vor allen Dingen eine Kenntnis der Zustände erforderlich, in welchen 
sich die in Wechselwirkung stehenden Stoffe befinden. Um den in 
solchen Richtungen thätigen Forschern die Anwendung der physika- 
lischen Hilfsmittel zu erleichtern, soll in erster Linie die vorstehende 
Zusammenstellung dienen. Zum Allgemeingute können diese Methoden 
allerdings erst werden, wenn eine Reihe von Beispielen vorliegt, an 
denen die Art und Weise ihrer Anwendung und der Betrag der durch 
die in einem gegebenen Falle zu erlangenden Auskünfte ersichtlich ge- 
macht wird. Wiewohl bereits von Zeit zu Zeit derartige Arbeiten ver- 
öffentlicht worden sind, ist doch der erwünschte allgemeine Erfolg in 
solehen Fällen immer von einer gewissen Massenwirkung abhängig, denn 
eine Wahrheit, die zum fünften oder zehnten Male aufgezeigt wird, hat 
eine weit überzeugendere Wirkung, als sie beim ersten Male zu erzielen 
vermag. 


Ueber den Dampfdruck des dureh Kupfervitriol und 
dureh Chlorbaryum gebundenen Wassers. 
Von 


W. Müller-Erzbach in Bremen. 


(Mit 1 Figur im Text. 


Die von mir durch Vergleichung der Gewichtsverluste unverbun- 
denen Wassers und wässriger Salzlösungen, wenn beide unter glei- 
chen Umständen verdunsteten, erhaltenen Zahlenwerte für den relativen 
Dampfdruck wurden wiederholt in recht befriedigender Übereinstimmung 
durch spätere statische Druckmessungen anderer Beobachter bestätigt. 
Eine Ausnahme davon ist mir überhaupt nicht bekannt geworden. Auch 
bei einzelnen starren wasserhaltigen Verbindungen wie beim Glauber- 
salz und beim phosphorsauren Natron zeigte sich noch eine ähnliche 
vollständige oder annähernde Übereinstimmung. Bei anderen Salzen 
aber, besonders beim Kupfervitriol und Chlorbaryum, wichen die Ergeb- 
nisse der beiden Messungsarten erheblich voneinander ab und noch 
mehr als wenigstens die meisten statischen Druckmessungen derselben 
Beobachter. Naumann!) hatte allerdings gerade für Kupfervitriol nach 
dem Einbringen in das Vakuum bei lange fortgesetzten Versuchen 
Schwankungen bis zum löfachen früherer Ablesungen beobachtet, und 
Kraut hatte beim Gips ähnliche Erfahrungen gemacht. Da jedoch der 
von mir aufgefundene Unterschied in der Konstitution der drei ersten 
von den beiden letzten Molekülen des im Kupfervitriol gebundenen 
Wassers auch in späteren statischen Messungen hervortrat, so erschien 
es doppelt wünschenswert, die Ursache für die nun um so auffälligere 
sonstige Abweichung in der absoluten Grösse des Dampfdruckes kennen 
zu lernen. Man®) wollte sie in dem Umstande suchen, dass nach meiner 
Beobachtungsweise nur der Dampfdruck an der Oberfläche und nicht 
im Innern der starren Verbindungen gefunden wurde. Gegen eine solche 
Erklärung sprach jedoch die Thatsache, dass in leicht schmelzbaren 
Salzen, wie beim phosphorsauren Natron nach dem Schmelzen, also 


' Handbuch der physik. Chemie S. 396 1877). 
®: Tammann in Wied. Ann. 33, 322 1888). 
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während einer fortgesetzten Veränderung der Oberfläche die Dampt- 
spannung nicht wesentlich und nicht mehr zunimmt, als es der Tem- 
peraturzunahme entspricht. Ausserdem habe ich im Laufe der nach- 
stehend mitgeteilten Untersuchung noch die Dissociationen mehrerer 
Salze in einem mit Hilfe der Wasserluftpumpe hergestellten luftver- 
dünnten Raume beobachtet und bei Verwendung nicht zu geringer Salz- 
mengen mit den früheren völlig übereinstimmende Resultate erhalten. 
Die Versuchsanordnung war dabei die folgende: 


Tr Lt 
T di 
ve 


In den Flaschen A und 5 befanden sich unten angeschmolzene 
und oben offene Glaseylinder, welche zur Aufnahme der Verdunstungs- 
kölbehen dienten. Die Kölbchen an sich liessen bis zur Marke mit 
Wasser gefüllt nahezu gleiche Mengen Wasser verdunsten, und es war 
das Verhältnis dieser Verdunstung in beiden Kölbehen durch voraus- 
gehende Versuche genau festgestellt. Die untere Hälfte des Zwischen- 
raumes zwischen den beiden Flaschen und den eingesetzten Glascylindern 
enthielt konzentrierte Schwefelsäure, in dem Glaseylinder der ersten A 
befand sich das Kölbehen mit Salz, in dem zweiten D destilliertes Wasser. 
;eide Flaschen standen von Wasser umgeben in weiten Glascylindern, deren 
Temperatur wiederholt abgelesen wurde. In den meisten Fällen genügte 
es jedoch, nur die Lufttemperatur in der Nähe der Versuchsgefässe zu 
beobachten, da die Resultate auch so hinreichend übereinstimmten. 
Die Glasröhre © zwischen A und B enthielt Chlorkaleitum oder mit 
Schwefelsäure benetzten Bimsstein. Die Flasche D verhinderte das 
/urücktreten des Wassers bei einer Druckveränderung in der Wasser- 
Iuftpumpe. Für den meist 15 bis 22stündigen Versuch ergab sich nach 
mehrfachem Ablesen des Quecksilberstandes im Manometer und an 
einem in der Nähe befindlichen Barometer unter der Voraussetzung 
stetiger Änderung der mittlere Druck. Das Verhältnis zwischen dem 
(Gewichtsverluste des Salzes und des unverbundenen Wassers auf genau 
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gleiche Verdunstung berechnet, bestimmte dann den relativen Dampf- 
druck. 
. Als auf diese Weise die Dichtigkeit der Luft selbst nur ",, deı 
gewöhnlichen betrug, so dass die Menge des verdunstenden Wassers 
Fk auf das Zehnfache der normalen gestiegen war, blieb doch der relativ: 
| | Dampfdruck im allgemeinen derselbe, den ich früher bei vollem Luft- 
} druck beobachtet hatte. Handelte es sich also bei den wasserhaltigen 
f | Salzen um Oberflächenspannung, so müsste man dieselbe nach dem 
M neuen Versuchsergebnis als dem Luftdruck genau proportional veränder- 
| lich ansehen, was unmöglich ist. Daher wird nach meiner Methode 
Ar nicht die durch die Oberflächenbeschaffenheit, sondern die durch die 
Konstitution bedingte innere Spannung der Wassermoleküle gemessen. 
Das Verhalten des durch Dissociation abgeschiedenen Wassers ist von 
der (srösse der Spannung abgesehen genau das des nicht gebundenen 
und frei verdunstenden flüssigen Wassers. 

Als eine unbedingt entscheidende Probe über die Richtigkeit des 
für eine Verbindung ermittelten Dampfdrucks sehe ich das Verhalten 
der Verbindung in einer nach ihrem Feuchtigkeitsdruck genau bekann- 
ten Atmosphäre an. Bringt man den auf seine Dissociationsspannung 
7% zu untersuchenden und teilweise entwässerten Körper in einem Probier- 
| slase in eine geräumige Flasche neben Schwefelsäure von bestimmter 
{ Konzentration, so nimmt das Gewicht des Probierglases im allgemeinen 
ul ı, entweder ab oder zu, je nachdem der Feuchtigkeitsdruck der Schwefel- 
t RN säure kleiner oder grösser ist als der des in dem Glase befindlichen 
" Salzes. Durch allmähliche Verdünnung der Schwefelsäure kann man im 
all! ersten Falle die Grenze der Aufnahme oder Abgabe von Wasser für 
be} die Beobachtungstemperatur näher feststellen, und damit hat man jeden- 
M falls die obere wie die untere Grenze des Dissociationsdrucks mit Sicher- 
en heit gefunden. Wenn an der oberen Grenze ein Salz andauernd Wasser 
von der Schwefelsäure aufnimmt, so ist die Annahme ausgeschlossen. 
dass es sich dabei bloss um einen geringeren Oberflächendruck handelt, 
denn unter diesem Druck dringt das Wasser in das Innere des Salzes 
i H ein, was nicht geschehen könnte, wenn die Zersetzungsspannung, mit 
at) der es nachher wieder austritt, eine grössere sein sollte. 

1: Mit fast allen von mir untersuchten wasserhaltigen Verbindungen 
Bi habe ich jene Probe angestellt und bis auf die zwei erwähnten Aus- 
Mi nahmen das Ergebnis meiner Beobachtungen bestätigt gefunden. Zuweilen 
Br wie beim Glaubersalz waren die obere und die untere Grenze der Wasser- 
4 aufnahme und Wasserabgabe nicht zu unterscheiden, dann fallen zu- 
gleich die Resultate der statischen und der dynamischen Druckmessung 
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zusammen. Erfolgt dagegen die Aufnahme des Wassers erst bei be- 
deutendem Überdruck des umgebenden Wasserdampfs, so kann das Er- 
sebnis der statischen Druckmessung, welches wegen vorausgehender 
höherer Temperatur stets der oberen Druckgrenze zustrebt, bedeutend 
höher ausfallen und in verschiedenen Versuchen leicht grosse Abweich- 


ungen zeigen. Das gilt beispielsweise vom Alaun, der nach meinen Be- 
obachtungen!) erst bei einem Überdruck von mehr als 3 mm aus feuchter 
Luft merkliche Mengen von Wasserdampf aufnimmt. Dementsprechend 
fanden Lescoeur und Mathurin?) nach ihren statischen Messungen für 
das verdunstende Wasser bei 20° als relative Spannungen 0.265, 0.144 
und 0.069, also Abweichungen bis zu 74°,. Der von mir gefundene 
Wert 0.07 bei 29.6° kam dem kleinsten unter jenen drei nahe und 
stimmte mit dem Verhalten des Alauns zu Schwefelsäure überein. 

Wie schon bemerkt, waren bei meinen Kontrollversuchen die vor- 
her dynamisch gefundenen Druckwerte in zwei Fällen nicht bestätigt, 
Kupfervitriol und Chlorbaryum bildeten diese Ausnahmen. Nach annähernd 
genauen Versuchen ®) verlor ein Kupfervitriol von der Zusammensetzung 
(uSO, +4'",H,0 bei 15° in einer Atmosphäre von 53mm Feuchtig- 
keitsdruck nichts mehr von seinem Gewicht, während er bei 3-9 mm 
äusserem Druck Wasser aufnahm. Lescoeur hatte durch statische 
Druckmessung für 15° den der oberen Grenze nahen Wert von 4mm 
sefunden, wie nach der ausgesprochenen Auffassung zu erwarten war. 
Meine eigenen Messungen ergaben dagegen Werte, die weit unter der 
unteren Grenze lagen, und ich habe mich deshalb bemüht, diesen Wider- 
spruch aufzuklären. Auch die von anderen Beobachtern mitgeteilten 
und sich vielfach widersprechenden Angaben über den Dampfdruck des 
Kupfervitriols habe ich berücksichtigt und nach den Einzelangaben die 
Ursache der Abweichungen verfolgt. So wurde ich zu einer ausser- 
ordentlich grossen Zahl von Einzelmessungen genötigt, von denen ich 
nachstehend nur einen kleinen Teil der entscheidenden mitteile. Selbst 
chemisch kaum zu unterscheidende Sorten des Kupfervitriols zeigten 
besonders im Anfang der Zersetzung die verschiedensten Werte für den 
Dampfdruck, doch ist es mir schliesslich gelungen, für alle chemisch 
gleichen oder vielmehr für alle Sorten von ursprünglich gleichem Wasser- 
sehalt unter sich ausreichend übereinstimmende Versuchsergebnisse zu 
erhalten. 


' Diese Zeitschr. 4, 1 (1889. 
?) Bull. soc. chim. 50, 33 (1888. 
®, Wied. Ann. 32, 322 1887). 
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Viele Salze zeigen ein auffällig starkes und allen Messungen, stati- 
schen wie dynamischen, nachteiliges Bestreben, in dem früheren Zustande 
geringerer ebenso wie grösserer Zersetzbarkeit zu beharren. Chlor- 
baryum liess erst nach wochenlangem Liegen an trockener Luft unter 
ganz langsamer Steigerung zuletzt den vollen Dampfdruck erkennen. 
Eine Sorte Kupfervitriol von völlig normaler Zusammensetzung verhielt 
sich ähnlich und besass erst nach neun bis elf Tagen die Maximalspan- 
nung, aber eine zweite Sorte, die chemisch gar nicht von der ersten 
zu unterscheiden war, zeigte die Maximalspannung sogleich oder doch 
spätestens am zweiten Tage. Vorausgehendes Erwärmen erhöhte den 
Dampfdruck des Kupfervitriols wie des Chlorbaryums auf mehrere Tage: 
war die Temperatur dabei nicht über den Siedepunkt des Wassers ge- 
stiegen, so verhielt sich Chlorbaryum nach einigen Tagen normal. Als 
es jedoch in einem Falle ein paar Minuten bis über 150° erwärmt war, 
liess sich die höhere Spannung unter allmählicher Abnahme noch bis in 
die vierte Woche nach dem Erwärmen verfolgen. 

Da der Kupfervitriol nach Massgabe seines Wasserverlusts an 
Schwefelsäure eine grössere Dampfspannung besitzen musste, als sie 
durch den Gewichtsverlust bei der Verdunstung angezeigt war, so kam 
ich schliesslich auf die Vermutung, dass entweder die Geschwindig- 
keit der weiteren Zersetzung hinter derjenigen des Aus- 
strömens vom Wasserdampf zurückbliebe, oder dass vielleicht zu- 
erst vereinzelt an wenig Stellen eine höhere Spannung vorkommen 
könnte, die sich allmählich weiter ausbreitet. In beiden Fällen liess 
sich erwarten, dass durch Vermehrung der Menge des verdunstenden 
Salzes ein unveränderlich hoher Dampfdruck über demselben erzielt 
werden müsste. Der Erfolg war in der That der erwartete, es 
gab sieh schliesslich in der gewöhnlichen Weise durch den 
(Gewichtsverlust die höhere Spannung zu erkennen, welche 
das Verhalten des Salzes zu der durch Schwefelsäure feucht 
erhaltenen Luft angezeigt hatte. Ich musste dazu freilich in 
völlig unerwartetem Masse die Menge des angewandten Kupfersalzes 
vergrössern. Während es beispielsweise beim Natriumsulfat genügte, 
wenn das in dem benutzten Salze enthaltene und mit starker Spannung 
schnell entweichende Wasser sechsmal so viel betrug, als die Versuchs- 
röhre bei 19° in einem Tage an Wasser verdunsten liess, so war dazu 
beim Kupfersulfat trotz des geringen Dampfdrucks mindestens das 
3T7fache an gebundenem Wasser erforderlich. Erst als ich dieses Mass 
überschritten hatte, liess meine Versuchsweise keine weitere Steigerung 
in dem Werte für den relativen Dampfdruck mehr erkennen. Auch 
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ranz kleine Mengen des früher von mir benutzten und chemisch reinen 
Salzes zeigen eine minimale Spannung, die bei der doppelten Salzmenge 
kaum merklich grösser ausfällt und erst durch fortgesetzte Vermehrung 
les Sulfats langsam in die Maximalspannung übergeht. Zerstörung der 
Iirystalle durch Zerreiben bis zum feinsten Pulver hilft darüber nicht 
linweg. Wie schon erwähnt, fand ich selbst bei chemisch nicht unter- 
scheidbaren Sorten des Kupfervitriols unerklärliche Unterschiede nament- 
lich in der Leichtigkeit der Dissociation. Bereits andere Beobachter 
haben bemerkt, dass geringe Abweichungen in der chemischen Zusam- 
mensetzung bedeutende Änderungen des Dampfdrucks veranlassen, und 
so ging auch aus meinen Versuchen hervor, dass kaum bestimmbare 
Beimengungen von Zink den Dampfdruck des Kupfervitriols schon merk- 
lich erhöhen. 


Ist die Zersetzbarkeit des der trockenen Luft ausgesetz- 


ten Kupfervitriols erst einmal so weit vorgeschritten, dass 
der Gewichtsverlust in bestimmter Zeit die Maximalspannung 
anzeigt, so verharrt er nun ununterbrochen in derselben, bis 
von den fünf Molekülen des Krystallwassers zwei verschwun- 
den sind, wie ich gleich in meinen ersten Versuchen gefunden hatte). 
In höchst auffallender Weise beobachtet man jetzt noch die Maximal- 
spannung, selbst wenn der Rückstand des für diese Verdampfung vor- 
handenen Wassers nicht wesentlich mehr als die einfache Menge von 
lemjenigen unverbundenen Wasser beträgt, welches bei gewöhnlicher 
lemperatur an einem Tage aus der Versuchsröhre verdunstet. Der ur- 
sprünglich oft so bedeutende Unterschied unter den einzelnen Sorten 
des Kupfervitriols machte sich viel weniger bemerklich, so dass die 
/ersetzungsfähigkeit der widerstandsfähigsten unter denselben bis auf 
en 37fachen des anfänglichen Betrags erhöht war. Ahnlich wie bei 
anderen rasch verlaufenden Zerlegungen z. B. des Kaliumchlorats in 
höherer Temperatur oder auch an die Gärung erinnernd scheint beim 
Kupfervitriol die an einer Stelle erfolgende Abscheidung des Wassers 
über die ganze Masse des Salzes von einem Teilchen zum anderen vor- 
schreitend eine grössere Beweglichkeit zu verbreiten. 

Der Unterschied unter den einzelnen Sorten des Kupfervitriols be- 
schränkte sich nicht allein auf die anfängliche Zersetzbarkeit und die 
ungleiche Menge des zur Erzielung der Maximalspannung erforderlichen 
(uantums, das bis fast auf weniger als die Hälfte des oben angegebenen 
herabging. Der Höchstbetrag der Spannung blieb bei dem ursprüng- 


! Wied. Ann. 26, 419 1885. 
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lich wenig zerlegbaren Salz auch nach mehreren späteren Versuch: 
ein wenig geringer als bei dem anderen. Vereinzelt vorkommend: 
etwas höhere Spannungswerte, soweit sie nicht auf Temperaturerhöhun: 
beruhen, sind entweder auf mechanisch eingeschlossene Wasserpartike| 
oder auf abnorm gebildete Salzteile zurückzuführen. Kleine Unge- 
nauigkeiten in den aufeinander folgenden Wägungen gleichen sich in 
Gesamtresultate gegenseitig aus. 

Das aus entwässertem Kupfervitriol an feuchter Luft zurückgebil- 
dete wasserhaltige Salz erwies sich in allen Fällen gleich anfangs an 
trockener Luft leicht zersetzlich und besass meist, doch nicht ausnahms- 
los, eine etwas höhere Spannung als das gewöhnliche Salz. Versuchs- 
fehler durch mechanisch eingeschlossenes Wasser kommen bei vorsich- 
tigem Aufbewahren solcher Salze nicht vor. 

Solange gleichartig gebundene Wassermoleküle verdunsten, bleibt 
der Dampfdruck unverändert, wird dagegen fester gebundenes Wasser 
ausgeschieden, so bemerkt man eine sofortige oder meist bald folgende 
Druckabnahme. Darauf gründen sich die Konstitutionsunterschiede, die 
ich mit Ausnahme des Glaubersalzes bei allen von mir untersuchten 
Salzen zu machen veranlasst war. Glaubersalz allein lässt alles Wasser 
unter derselben Spannung verdunsten und bildet so einen vollkommenen 
(regensatz zu Thonerde oder Kohle, welche mit adsorbiertem Wasser 
oder anderen Dämpfen bedeckt sind, weil diese Dämpfe nur unter 
stetiger Abnahme ihrer Spannung wieder entfernt werden können. Durch 
eine grössere Zahl von einzelnen Beobachtungen habe ich mich davon 
überzeugt, aber eine Ausnahme ist mir dabei vorgekommen. Schwefel- 
kohlenstoff, welcher unter starkem Erwärmen von Holzkohle adsorbiert 
wird, ist zum Teil so innig mit derselben verbunden, dass er selbst 
durch länger andauerndes mässiges Erwärmen nicht wieder entfernt 
werden kann. Es scheint in diesem Falle nicht einfache Adsorption 
vorzuliegen, denn ein beträchtlicher Teil des noch vorhandenen Schwetels 
entwich bei starkem Erhitzen nicht in der Form der ursprünglichen 
Verbindung mit Kohlenstoff, sondern als Schwefelwasserstoffl. Näheres 
habe ich jedoch bisher über den Vorgang nicht ermittelt, der übrige 
weniger fest gebundene Schwefelkohlenstoft verflüchtigte sich wie andere 
adsorbierte Dämpfe unter stetiger Abnahme des Dampfdrucks. 

Von der, wie bemerkt, sehr grossen Zahl der von mir angestellten 
Versuche erschien es mir ausreichend, nur die abschliessenden und füı 
die Ergebnisse besonders entscheidenden mitzuteilen. Daher habe ic! 
diese ausgewählt und nachstehend zusammengestellt. 

Der zu den Versuchen benutzte und als chemisch rein verkauft: 


ch: 
end: 
huno 
tik 
Ing: 


ı ım 
rebil- 


hms- 
uchs- 


sich- 


Jleiht 
asser 
sende 
», die 
chten 
asser 
IeNEN 
asser 
unter 
Jurch 
lavon 
vefel- 
"biert 
selbst 
tfernt 
ption 
vetels 
ichen 
‚heres 
brige 


nder: 
ellten 
d füı 


ee icl 


auft: 


Über den Dampfdruck des durch Kupfervitriol und Chlorbaryum geb. Wassers. 453 


Kupfervitriol stammte aus verschiedenen Bezugsquellen. Der bei meinen 
{rüher veröffentlichten Beobachtungen schon und damals ausschliesslich 
verwandte, er sei mit A bezeichnet, enthielt in 0.994 g genau die nach 
ler Zusammensetzungsformel bestimmte Wassermenge von 0.359 g. Im 
Vergleich zu den übrigen Sorten erschien er trockener und war anfangs 
ungleich schwerer zu zersetzen, so dass er viel längere Zeit gebrauchte, 
bis er die normale und nicht weiter zunehmende Spannung zeigte. Eine 
„weite Sorte B dagegen liess schon nach ganz kurzer Zeit die Maxi- 
malspannung erkennen, auch bei ihr stimmte der Wassergehalt aus- 
reichend genau mit dem berechneten überein, denn 0-712g des Salzes 
verloren beim Erhitzen 0-256g statt der nach der Formel verlangten 
(-257 g. Wasserreicher als A und PD war eine dritte Sorte Ü', welche 
aus 1-796g Salz 0.6648 statt der berechneten 0-646 g an Wasser ab- 
sab. Sie hielt sich etwas feuchter als die anderen und unterschied 
sich von denselben auch durch einen geringen Gehalt an Zink. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren erhielt ich daraus ein Salz D, welches 
in 0.6348 statt der berechneten 0-22) nur noch Img mehr, also 
(230 g, anzeigte. Dasselbe hielt sich beim Aufbewahren ähnlich trocken 
wıe A. 

Das wasserreichere Salz C, welches ich als reinen Kupfervitriol in 
einer Sammlung vorfand, welches aber, wie schon angegeben, eine geringe 
Menge Zink enthielt, liess das gebundene Wasser ähnlich leicht ver- 
dunsten wie Glaubersalz oder Phosphorsalz, so dass ich die Maximal- 
spannung bereits beobachtete, als das im Salz vorhandene Wasser noch 
nicht das Sechsfache des aus der Verdunstungsröhre in 24 Stunden bei 
gewöhnlicher Temperatur verdampfenden reinen Wassers ausmachte. Die 
Versuchsergebnisse mit diesem Salz und mit unverbundenem Wasser, 
das unter gleichen Umständen verdunstete, waren die folgenden. 


Luftdruck Gewichts- Gewichtsabnahme 


Gewicht des } 
jewicht de lemperatur | (annähernd der abnahme des desunverbundenen 


ngewandten Salzes 


Relativer 


“ RR 
mittlere Salzes Wassers Dampfdruck 


mit 17-5 60 mm 9 mg 39.6 mg 0:.227 
Wasser 16-9 296 10-2 35-3 0.289 

18-1 160 4-3 16-7 0-257 

17-5 182 15 54-5 0.275 

16-8 65 3: 14-5 0.241 

16-7 756 4- 19 0.247 

16-5 302 14: 53-2 0.259 

tast 2 H,O ver- 15-8 762 2. 21-5 0.151 
dunstet 16-8 125 2.0 18 0.111 


Der allgemeinen Regel nach ist auch bei diesem Kupfervitriol die 
/erlegbarkeit anfangs geringer, und es zeigt sich eine beträchtliche Ab- 
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nahme der Dampfspannung nach dem Verdunsten von ?/, des vorhandene: 
Krystallwassers. Beide Vorgänge scheinen demnach von dem etwa: 
grösseren Wassergehalt des zinkhaltigen Salzes unabhängig zu sein. In 
Vergleich zur Spannung bei den normalen Salzen ist der Dampfdrue| 
ein wenig stärker, vom Luftdruck erscheint die relative Spannung unal 
hängig, und ebenso ist bei den vorgekommenen geringen Temperatur- 
schwankungen deren Einfluss bei einer Dauer der einzelnen Versuche vo: 
höchstens 24 Stunden noch nicht zu erkennen. 


Salz D, durch Umkrystallisieren aus (€ dargestellt. 


Gewichts- Gewichts- ’ 
Gewicht des Salzes | Temperatur Luftdruck abnahme des abnahme des Relative 2 
Salzes reinen Wassers Dampfdruck 
0.680 e mit 12.6° gewöhnlicher 12 71 0-17 
0.246 &2 Wasser 12-8 6-2 34 0-18! 
oder der zehn- 13-8 9 12.2 0.213 
fachen Verdun- 12-3 15-3 67-2 0.229 
stungsmenge von 12-5 - 13-5 63 0.214 


der Versuchs- 
röhre bei 19° 

Die angewandte Menge dieses Salzes ist fast schon für die Maxi- 
malspannung ausreichend. Als dasselbe entwässert war und dann aus 
feuchter Luft fast wieder fünf Moleküle Wasser aufgenommen hatte, zeigte 
es beim Verdunsten aus derselben Verdunstungsröhre die folgenden etwas 
höheren Spannungen. 


Versuchsdauer Temperatur Relativer Dampfdruck 
3 Tage 13-1° 0-187 
> 13-2 0.241 
Dh a 13-4 0.252 
2 12:9 0.220 
r 12.7 0.233 
4 ® 13-5 0.275 


Die angewandte Menge des Salzes war fast genau dieselbe wie beim 
vorigen Versuche, auch die Verdunstungsröhre war gleich. 


A. Kupfervitriol. 


1-443 g 32fache 16-4° 152 mm 7.8 mg 51-6 mg 0-15 
Menge an ge- 16-6 316 b-5 34 0.19 
bundenem Was- 16-2 756 3: 14-5 0.21 
ser im Vergleich 16-3 308 6 31 0-19 
zu der Verdun- 14-7 183 9.8 51-6 0.19 
stung aus der 14-4 217 8.8 46-5 0-19 
Versuchsröhre 14-9 748 30 13-7 0.22? 


' 10 Tage nach dem Anfang des Versuchs. 
4 Tage nach Anfang des ersten Versuchs. 
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Gasikhien) Gewichtverlust later 
sewichtsverlust des reinen ve 


des Salzes Wsise ' Dampfdruck 


Gewicht Temperatur Luftdruck 


14-6° gewöhnlicher 14-5 59-7 0.248 
13-4 Luftdruck 8.1 32.6 0.245 
12-6 x 4-1 20.3 0.21 

12-8 .. 16-8 75-4 0.223 
16-3 65 mm 3-4 14-7 0.231 


Nach dem Übergang von der schnelleren Abscheidung des Krystall- 
wassers an verdünnter Luft zu der langsameren bei gewöhnlichem Druck 
zeigt sich wiederholt eine etwas grössere Verdunstungsmenge als bei 
gleichmässig andauerndem Druck. Die Tendenz zur stärkeren Wasser- 
abgabe dauert also einige Zeit fort, eine Erscheinung, die sich beim 
Chlorbaryum wiederholt. 

Durch Verwendung grösserer Mengen, nämlich 2-045 g des Vitriols A, 
so dass er 37 mal soviel Wasser enthielt, als aus der Versuchsröhre bei 
19° verdunstete, konnte ich noch, wie nachstehend angegeben, eine eben 
merkliche Erhöhung des Dampfdrucks erreichen. Darüber hinaus erwies 


sich die weitere Steigerung der Versuchsmenge beim Salz A wirkungslos. 


Gewichtsverlust 
Versuchsdauer 


annähernd 


Relativer 


Temperatur e 
Bun des unverbun- Dampfdruck 


des Salzes ! s 
denen Wassers 


Tage 10-4 ° S mg 42.7 mg 0.19 
NAH 24 0.25 

2 0.254 

0.231 
0.236 
0.237 
0.236 
0.258 
0.255 
0.241 
0.248 
0.257 
19-8 Ss0.5 0.246 


w 


“0 am fe r 
wer en 


0 SI Qt 
DO AI IV 


2, 


1 


Von den fünf Molekülen des Krystallwassers war nach dem vor- 
letzten Versuche eins fast vollständig verschwunden. Die Zunahme des 
Dampfdrucks in. höherer Temperatur ist wegen der störenden Beharrung 
bei den vorkommenden mässigen Wärmeschwankungen noch nicht zu 
erkennen, aber die Reihe ist übrigens von der geringen Steigerung der 
letzten Hälfte abgesehen als eine recht gleichmässige anzusehen, wenn 
man die Schwierigkeit der Spannungsmessung am Kupfervitriol berück- 


!) Bei gewöhnlichem Luftdruck. 
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sichtigt. Selbst bei den neueren Beobachtungen von Lescoeur!) bleiben 
noch Abweichungen in der Druckhöhe des Quecksilbers von 10°, ganz 
unbeachtet. 

Der Kupfervitriol 5, welcher gleich anfangs die Maximalspannung 
zeigte, wurde in zwei Versuchsreihen einmal unverändert für sich und 
dann nach der Wiederherstellung aus dem entwässerten Salze an feuchter 
Luft beobachtet. Im letzteren Falle werden bekanntlich die verschwun- 
denen fünf Wassermoleküle vollständig wieder aufgenommen. Beide 
Reihen bestätigten die Unabhängigkeit der relativen Dampfspannung vom 
Luftdruck bis zu einer Verminderung auf 132 mm und ergaben als 
höchsten Wert für dieselbe 0-24 bei 14-2, während vorher ein Durch- 
schnitt von 0-25 bei 12° gefunden war. 

Zum Schluss der Beobachtungen mit Kupfervitriol stellte ich mir 
ein Gemenge aus annähernd gleichviel von B und von dem an feuchter 
Luft aus eutwässertem (u SO, der Sorte A gebildeten Salze her. Nach 
meinen Erfahrungen waren damit die Bedingungen der Ermittelung hoher 
Spannungswerte besonders günstig: 2-510 g des Gemenges mit 907 mg 
Wasser brachte ich in eine am geschlossenen Ende kugelförmig bis 
20) mm erweiterte Röhre von 7 mm innerer Weite und 70 mm Länge, 
welche bei 19° in 24 Stunden 15-9 mg Wasser durch Verdunstung ver- 
lor. Das Krystallwasser des Salzes betrug also fast das 58 fache dieses 
(rewichts. Nach zwei Tagen betrug die relative Spannung 0-23, nach 
vier Tagen 0-24 und nach 12 Tagen 0-25. Dann schwankten die Werte 
elf Tage lang zwischen 0-24 und 0-25, um nachher 20 Tage lang, soweit 
ich es verfolgt habe, wieder recht konstant bei 0.26 zu bleiben. Die 
Zahlen dieser letzten Periode waren 0.261 — 0.259 — 0.261 und 0.262 
für die mittleren Temperaturen von 13-40 — 12.0° — 12-.1° und 14-1" 
bei der Fortsetzung dieses Versuchs verdunstete fast der letzte Rest des 
vierten Wassermoleküls mit der hohen Spannung 0-253 bei 16-4°%. Da 


jedoch bei der angegebenen Versuchsanordnung das an feuchter Luft 


zurückgebildete Salz mit verwandt wurde, so kann nach meinen Beob- 
achtungen für das aus der wässrigen Lösung auskrystallisierte Salz ein 
höherer relativer Dampfdruck als 0-25 bei 12° nicht angenommen werden. 
Durch Anwendung einer Reihe von Gefässen mit verschiedenem aber 
sich nahe stehendem Dampfdruck findet man allerdings noch etwas ge- 
nauere als alle bis jetzt angegebenen Werte, doch bleibt näheres darüber 
einer späteren Mitteilung vorbehalten. 

Krystallisiertes Chlorbaryum Ba Cl, +21H,0 war noch ungleich 
schwieriger als Kupfervitriol bei gewöhnlicher Temperatur zu zerlegen. 


" Compt. rend. 102, 1466 (1888). 
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Aus einer Atmosphäre vom relativen Dampfdruck 0-19 nahm die aus ent- 
wässertem Salze und 1?/, Molekülen dampfförmigen Wassers gebildete Ver- 
bindung bei 12° bis 14° zum ersten Male Wasser auf, so dass damit die 
obere Grenze für die Dampfspannung gefunden wäre, die untere habe 
ich bis jetzt nicht näher ermittelt. Liess ich das Salz an trockener 
Luft verdunsten, so steigerte sich der Dampfdruck in einem Zeitraume 
von 2 Monaten ganz allmählich und wiederholt innerhalb dieses Zeit- 
raumes in Perioden von 12 Tagen gar nicht merklich. Deshalb habe 
ich ihn bei früheren Versuchen zu zeitig für konstant angesehen. Die 
Dampfspannung des ersten der gebundenen Wassermoleküle ist erheblich 
srösser als die des zweiten, und dieser Unterschied macht sich auch 
beim schnelleren Abbrechen der Versuche bei allen Salzen deutlich be- 
merklich, so dass bei Anwendung der zum Auffinden der Konstitutions- 
unterschiede bequemen und entschieden überlegenen Methode nur die 
absolute Höhe des Drucks in der angegebenen Weise kontrolliert werden 
muss. Für Chlorbaryum erhielt ich die Maximalspannung am leichtesten, 
wenn ich erst längere Zeit das Salz in weiteren (refässen grössere 
Mengen von Wasser abscheiden liess und dann im Zustande der lebhaf- 
teren Zersetzbarkeit in engere Verdunstungsröhren brachte. Auf diese 
Weise sind unter anderen die folgenden Zahlen bei gewöhnlichem Luft- 
druck gefunden. 


er: Wasserverlust E Gewichtsverlust ’ 

Gewicht des z— Gewichtsverlust Relativeı 

ö . .. Temperatur des unverbun- ö 

des Salzes benutzten Gefässes des Salzes : Dampfdruck 
in 24 Stunden denen Wassers 


4.815 g 19-8 mg bei 19° 2. 5-9 mg 39-2 mg 0.151 

3-8 0-141 

39 0.135 

36-6 0-155 
Die Luft im Verdunstungsgefäss wurde durch Phosphorsäure-Anhy- 
drid trocken gehalten. Ein Einfluss des durch die Wasserluftpumpe 
verminderten Drucks war wie in allen früheren Fällen nicht zu erkennen. 
Nimmt man abgerundet den zweithöchsten Wert: 0.15 bei 13°, so stimmt 
derselbe mit dem Verhalten des Chlorbaryums in einer Atmosphäre vom 
Feuchtigkeitsgehalt 0-19 annähernd überein. Ein Versuch mit einer 
viermal grösseren Salzmenge ergab kein höheres Resultat. Die aus ent- 
wässertem Chlorbaryum und Wasserdampf gebildete wasserhaltige Ver- 
bindung zeigte dagegen sowohl über Schwefelsäure wie neben Phosphor- 
säure-Anhydrid regelmässig einen geringeren Dampfdruck, der 0-12 bei 
14-30 nicht überstieg. Frowein!) fand durch statische Messung für 

Uhlorbaryum den relativen Dampfdruck 0-19 bei 15°. 


!; Diese Zeitschr. 1, 11 1887. 
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Aus der Gesamtheit der mitgeteilten Versuche geht unzweifelhaft: 
hervor, dass auch für Kupfervitriol wie für Chlorbaryum, bei 
denen es mir früher nicht gelungen war, der Dissociations- 
druck mit dem Verhalten der Salze in feuchter Luft über- 
einstimmend nach meiner Methode gefunden werden kann. 

jenutzt man als Verdunstungsgefässe kleine 3 cm hohe und 2 cn 
weite Flaschen, in welche etwa 30 mm lange und 5 mm weite, offen: 
Glasröhren eingesetzt sind, oder auch eine Kugelröhre von den aut 
Seite 447 angegebenen Dimensionen, so giebt sich wenigstens bei alleı 
von mir bisher untersuchten Salzen in kurzer Zeit die Maximalspannung 
zu erkennen, wenn die zerriebenen Salze °;, vom Inhalt der Flasche 
oder der Kugel ausfüllen. Die Geschwindigkeit der Dissociation erscheint 
unter diesen Umständen in allen Fällen gross genug, um ein ununter- 
brochenes Abströmen von Wasserdampf gleichen Drucks aus dem Ver- 
dunstungsgefässe zu ermöglichen. 

Dass die Resultate meiner Druckmessung in naher Beziehung zu 
der Formel stenen, welche Stefan!) für die Diffusionsgeschwindigkeit 
angegeben hat, ist von mir an anderer Stelle?) zwar schon ausgeführt. 
aber es sei hier noch einmal darauf hingewiesen. 


! Wien. Ber. 68, II, 407 1874). 
Wied. Ann. 34, 1047 (1888). 
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Ueber den Einfluss der Zentrifugalkraft auf 
chemische Systeme. 
Von 


G. Bredig. 


(Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Die Frage, ob durch den Einfluss äusserer Kräfte, wie z.B. durch 
die Gravitation, sich in einem ursprünglich homogenen Gemenge Kon- 
zentrationsverschiedenheiten in der Richtung dieser Kräfte 
ausbilden, ist bereits im Anfange dieses Jahrhunderts diskutiert worden. 
So stellte bereits Gay-Lussaec') in den Kellern der Pariser Stern- 
warte Versuche darüber an, ob eine Salzlösung in einer vertikalen 2 m 
langen Säule unter dem Einfluss der Schwerkraft am unteren Ende der 
Säule eine andere Konzentration annehme, als am oberen Ende. Er 
erhielt ein negatives Resultat, was nach den neueren Berechnungen von 
(Gouy und Chaperon?) auch verständlich wird, da diese Autoren ther- 
modynamisch den Einfluss der Gravitation auf die Konzentration aus 


der Anderung der Dichte mit der Konzentration zu berechnen vermögen 


und denselben so klein finden, dass seine experimentelle Feststellung 
schwerlich ausführbar ist. 

Die Theorie solcher Systeme ist bereits mehrfach, von J.W. Gibbs), 
(ouy und Chaperon®), P. Duhem’), van der Waals*®) und anderen 
gegeben worden. 

Nun hat aber unlängst Herr Th. des Coudres in einer interessan- 
ten Abhandlung‘) beiläufig darauf hingewiesen, dass man die Betrach- 
tungen über den Einfluss der Schwere auf die Konzentration der Lö- 


', Ann. chim. phys. 11, 306 (1819). — Vergl. auch Ostwald, Lehrbuch der 
allg. Chemie (2. Aufl.) I, 700. Beudant, Ann. chim. phys. 8, 15. Bischof, 
Lehrbuch der ch. und ph. Geol. II, 1712. Lieben, Lieb. Ann. 101, 77 1857). 

2) Ann. chim. phys. (6) 12, 384 (1887). 

*) Thermodynam. Studien S. 171ff. Deutsch von Ostwald. 

*) Siehe oben und Compt. rend. 105, 117. 
°) Journ. de phys. (2) 8, 391 (1588. 
®, Diese Zeitschr. 5, 157. 

?) Wied. Ann. 46, 296; 49, 284; Diese Zeitschr. 12, 143. 
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sungen auch direkt auf den Fall der Zentrifugalkraft übertragen 
kann, und auch bereits einige Rechnungen darüber angestellt. Auch 
experimentell scheint schon bei vorläufiger Schätzung diese letztere 
Kraft viel geeigneter als die Schwerkraft zu sein, um den Eintluss 
äusserer Potentialunterschiede auf das chemische Gleichgewicht zu stu- 
dieren, welche Frage für die Chemie (z. B. auch für die chemische 
Elektrodynamik !)) neuerdings wohl auch von einigem Interesse ist, ab- 
gesehen von geologischen und astrophysischen Fragen. 

Nach dem Prinzip vom kleinsten Zwange ?) darf man wohl allge- 
mein sagen: „Wird ein isoliertes System, das sich im beweglichen 
chemischen Gleichgewicht bei gegebener Temperatur in einem gegebenen 
Volumen befindet, durch den Einfluss äusserer Kräfte zwangsweise ver- 
ändert, so tritt diejenige räumliche Verschiebung der Konzentrationen 
seiner Bestandteile ein, welche einer positiven Arbeitsleistung dieser 
Kräfte entspricht.“ 


Änderung der Konzentrationen in einem rotierenden Gasgemenge. 

Die Konzentrationsunterschiede, welche in einer rotierenden Lösung 
längs des Radius auftreten können, werden sich im allgemeinen wegen 
der geringen Diffusionsgeschwindigkeit in flüssigen Systemen erst nach 
so langer Zeit bemerkbar machen, dass auch ihr Nachweis wegen der 
Dauer des Versuches kaum erreichbare Hilfsmittel beanspruchen würde. 
Dagegen versprechen gasförmige rotierende Systeme mit ihrer relativ 
viel grösseren Diffusionsgeschwindigkeit viel schnellere Einstellung. Für 
verdünnte Materie, Gase oder Lösungen gilt?) nun nach Des Coudres 

dP 74 


folgende Gleichung: + 2°’ m®r R n .dr (1) 
in welcher bedeutet: 
P den Partialdruck 
M das Molekulargewicht | 
RT den Druck eines idealen Gases bei der absoluten Temperatur 7 
und 1g-Molekül in 1 ccm, 


r den Rotationsradius in cm, 


des rotierenden Gases, 


m die Tourenzahl pro Sekunde. 
Alsdann gilt in einem Gasgemenge zwischen den Radien », und v, 
für das erste Gas (I), z. B. Jodwasserstotf, die Gleichung: 


!, Vgl. Nernst, Diese Zeitschr. 2, 636; 4, 150: 13, 531; und Drude, 15, 7) 
Vgl. Le Chatelier, Equilibres chimiques S. 48; P. Duhem, Introduct 
d. 1. mecanique chim. S. 152. 
3) Bei Lös £ wu a Eu FE 
ei Lösungen nur unter Vernachlässigung der Kontraltion bei Konzen- 


trationsverschiebungen. 
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Pp! 2x°:m? 
In—_ = M'\(r,2— r,?) (2a) 


B ET 
und für ein zweites Gas (Il). z. B. Wasserstoff: 


P"  2a®m? 
1 =. " o 
= MN ?— I,” 


np RT 


durch Subtraktion der Gleichung (2b) von (2a) folgt: 
pP pP 2a°m? 
1 » ul 0) 0) 
n — In — mn (@,?— r,?) (AM! — MI); 
pi pP, Br Yı ra 
>] pı 


und ni 


zentrationen*, d. h. die relative Anzahl der Molekeln des I. Gases (HJ), 
welche auf 1 Molekel des Il. Gases (H,, das hier die Rolle des Lösungs- 
mittels spielt) auf den zugehörigen Radien vr, und », während der Ro- 


| 


nun sind —=r,!' die „relativen molekularen Kon- 


re e I 
P mr 
1 


tation vorhanden sind, also: 
„(AM — M"), (3) 


Wir sehen also, dass die relativen molekularen Konzentrationen € 
auf den Radien », und », verschieden sind, wenn M'z M!! ist. Wenn 
also ein ursprünglich homogenes Gemenge zweier Gase zentrifugiert 
wird, so wird stets für das Gas mit dem höheren Molekulargewicht auf 
dem grösseren Radius auch die grössere relative molekulare Konzen- 
tration (pro 1 Molekel des leichteren Gases) sich einstellen. 

Arretiert man nun das System, so wird in den verschiedenen Nor- 
malflächen auf den verschiedenen Radien das Gasgemenge ver- 
schiedene Zusammensetzung haben, die Verschiedenheit wird aber 
allmählich wieder durch Diffusion verschwinden. Zerlegt man aber vor 
dem Arretieren oder aus technischen Gründen nach demselben (aber so 
schnell, dass die Rückdiffusion noch keinen merklichen Betrag erreicht 
hat) das zentrifugierte System durch eine Ebene senkrecht zum Radius 
in zwei Teile, die durch verschiedene Radien begrenzt sind, so wird 
man finden, dass der Teil mit dem grösseren äusseren Radius mehr von 
dem Gase mit höherem Molekulargewichte in relativer (aber auch ın 
absoluter) Konzentration enthält, als der Teil mit kleinerem Radius. 
Es liegt also so die Möglichkeit vor, durch „fraktionierte 
Zentrifugierung“ ein ursprünglich homogenes System belie- 
big weit, wenn auch nie ganz vollständig, in seine Bestand- 
teile zu zerlegen. Auch dürfte der Vorgang innerhalb gewisser Gren- 
zen und, soweit die Diffusionserscheinungen ausgeschlossen werden können, 
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umkehrbar sein und gewisse Analogien mit dem Prinzipe von Soret!) 
und dem der Elektrolyse?) zeigen. 


Die Versuche. 


Der Rotationsapparat. Auf den gütigen Rat von Herrn Prof. 
J. H. van’t Hoff wählte ich zum Nachweis dieser Konzentrationsver- 
schiebungen in Gasgemengen durch Zentrifugalkraft ein Gemenge an- 
nähernd gleicher Volumina von Jodwasserstoffgas und von 
Wasserstoff. Dasselbe wurde bei Atmosphärendruck in ein ungefähr 
15—1Scm langes Glasrohr gefüllt; welches an den Enden (A und B in 
Fig. 1) zu Kapillaren ausgezogen war und in der Mitte einen gut ge- 
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Fig. 1 


schliffenen Hahn € mit sehr weiter Bohrung besass. Nach dem Zu- 
schmelzen der Kapillaren wurde das Rohr mit kommunizierendem Hahne 
60 Stunden sich selbst überlassen, so dass man sicher sein konnte, dass 
das (Grasgemenge in allen Teilen gleiche Zusammensetzung hatte. Als- 
dann wurde das Rohr radial in die Zentrifuge gebracht, so dass die 
Zentrifugalkraft in der Richtung des Pfeils wirkte. Um ungleiche Er- 
wärmung durch die Luftreibung zu verhüten, war das Rohr während 
der Rotation in eine dicke Lage von Holz und Kork eingeschlossen, die 
aussen von einem starken Messinggehäuse umgeben war. Es würde zu 
viel Platz beanspruchen, alle Vorsichtsmassregeln anzugeben, die man 
anwenden musste, um bei den grossen (reschwindigkeiten die Zertrümme- 
rung und das Undichtwerden der Hähne zu verhüten. Die Versuche, 
sind ziemlich mühsam und misslingen leicht durch derartige Unfälle. 

Als Zentrifuge diente eine Maschine für Handbetrieb ®) mit einer 
Tourenzahl von ungefähr 2500 pro Minute und einem Maximalradius 
von ungefähr 21 cm, welche mir von dem Dirigenten des hygienischen 
Universitätslaboratoriums zu Amsterdam, Herrn Prof. Dr. J. Forster, 
in liebenswürdigster Weise zur Verfügung gestellt wurde. Herrm Prof. 


!) Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 701. 
2), van der Waals, Diese Zeitschr. 5, 161. 
3) Aus der Fabrik von Dierks & Möllmann in Osnabrück. 
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Forster wünsche ich dafür auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen 
Dank auszusprechen. 

Nachdem das Rohr ungefähr 1!,—3 Stunden!) rotiert hatte, wurde 


arretiert und so schnell wie möglich der Hahn € abgedreht. 


Berechnung der zu erwartenden definitiven Konzentra- 
tionsverschiebung nach dem Arretieren. Hatte die Zentrifugal- 
kraft eine Verschiebung der relativen Konzentrationen bewirkt, so 


musste der Wasserstoff jetzt im inneren Teile AU eine grössere ab- 


solute Konzentration »,'! besitzen, als im äusseren Teile BC, nachdem 
infolge des Arretierens bei oftenem Hahne € die Summe der Partial- 
drucke auf beiden Seiten des Hahnes und in allen Teilen des Rohres 
wieder gleich geworden war. Recht anschaulich dürfte folgende gra- 
phische Darstellung (Fig. 2) sein, welche (in Flächen) die Verteilung 
der Mengen der einzelnen Gase und des Gesamtdruckes (in Ordinaten 
ls Summe der Partialdrucke) über den Radius (Abseisse) hin schema- 
tisch darstellt. 

Die ausgezogenen Linien begrenzen die Drucke während der Ro- 
tation, die punktierten Linien die auftretenden Drucke (resp. absoluten 
Konzentrationen) unmittelbar nach der Arretierung bei offenem Hahn. 
Daher stellt in Fig.2 schematisch dar: 

Fläche ABCD die Verteilung des Wasserstoffs über die verschiedenen Radien 
während der Rotation, 


ABGH „ . r * über die verschiedenen Radien 
nach dem Arretieren, 
CDEF „ ” „ Jodwasserstoffs über die verschiedenen Radien 
während der Rotation, 
GHIK „, © “ 7 über die verschiedenen Radien 
nach dem Arretieren, 
ABEF „ En .. (Gesamtdruckes über die verschiedenen Radien 
während der Rotation, 
es BIER , > Fr & über die verschiedenen Radien 
nach dem Arretieren. 
Da M'"'—2 für Wasserstoff nahezu verschwindet gegen M' = 125 
!ür Jodwasserstoff, so können wir sagen, dass während der Rotation in 
dem Teil BC (Fig. 1) mit grösserer Geschwindigkeit fast nur durch die 
/unahme des Jodwasserstoffdruckes der Gesamtdruck grösser wird, 
ıls in dem innern Teil AC mit geringerer zentrifugaler Beschleunigung. 
Dagegen bleibt der Partialdruck des Wasserstoffs (also seine „abso- 
Iute* Konzentration) während der Rotation in BC und AC nahezu 
', Eine annähernde Rechnung, die ich grösstenteils Herrn Prof. van’t Hoff 


verdanke, hatte ergeben, dass das Gleichgewicht bis auf 10°, sich bereits in un- 
sefähr 20 Minuten bei den angewandten Dimensionen einstellen würde. 
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gleich. Wird daher noch wäbrend der Rotation der Hahn Ü ge- 
schlossen, so hat das Gasgemisch in Teil BC des Rohres einen höheren 
mittleren Gesamtdruck als im Teile AC, aber gleichen Partialdruck 
in Bezug auf Wasserstoff. 
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Fig. 2. 


Nennen wir P,! den Partialdruck des Jodwasserstofis und P, den 
Partialdruck des Wasserstoffs während der Rotation (bei offenem 
Hahne) auf dem mittleren Radius vr, des inneren Systemes in Gefäss 
AC, so ist auch, wenn man bei geschlossenem Hahn arretiert hat. 
der Gesamtdruck des Gasgemenges in Teil AU annähernd!) gleich 
P,'+ P,", Im äusseren Rohrteil OB ist ebenfalls der Gesamtdruck 
nach dem Arretieren mit geschlossenem Hahn annähernd gleich 
dem Gesamtdruck auf dem mittleren Radius », des äusseren Systemes 
BC während der Rotation mit offenem Hahn, also nach dem eben 
gesagten und Gleichung (2a) gleich P'(1-+-%k)-+ P,!", worin k 
2rx:m? 

RT 

Öfinen wir nun aber nach dem Arretieren bei der Tourenzahl 
Null den Hahn wieder, so tritt aus dem Gefäüsse BC ein Teil des Gas- 
gemenges in das Gefäss AC über, mithin verdünnt sich jetzt der vor- 
her gleich konzentrierte Wasserstoff im äusseren Gefässe BC und kon- 
zentriert sich im inneren Gefässe AC. Es wird also auch in unseren 
Versuchen nach dem Arretieren mit offenem Hahne in beiden Rohr- 


(,?2— 1%) M. 


';, Die genauere Rechnung führt auf einen komplizierteren Ausdruck für 
das Integral aller Drucke über die radialen Strecken AC und CB (Fig. 1), wofür 
wir hier aber einfacher bei den kleinen Druckänderungen und in erster Annäherung 
die Drucke auf den mittleren Radien r, und r, einsetzen. 
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hälften der Gesamtdruck p wieder gleich, und es ändert sich dabei an- 
nähernd proportional dem obigen „integralen“ Gesamtdruck in beiden 
tohrhälften AC und BC auch der mittlere resp. „integrale“ Partial- 
ruck des Wasserstoffs beider Systeme. 

Seien diese mittleren resp. „integralen“ Partialdrucke des Wasser- 
stoffs (denn nur diese können wir durch die folgende chemische 
\nalyse bestimmen) in den Rohrteilen BC und AU (Fig. 1) nach 
‚ler Arretierung bei offenem Hahne p," resp. p,"', so gilt also annähernd 

> 1 . 2 ıI > 1 
u . P.(i+M+PR ar 2 "Bt+pu 
Pı pP Ps p 
voraus folgt, da % gegen 1 verschwindet: 
F' 
p,"" BE VAL TEN P.'+ pP," 
pP, 
Bi 
molekeln dividiert durch die Anzahl der gesamten Gasmolekeln in Teil 


-Kk. 


Nun ist aber eleich der Anzahl der Jodwasserstoff- 


IC (Fig. 1) und also, da unser Gasgemenge nahezu bei demselben Drucke 
und derselben Temperatur in das Rohr eingefüllt wurde, bei denen 
während der folgenden chemischen Analyse (s. unten) der Wasserstoff ge- 
essen wurde, sehr annähernd gleich der später bei der Analyse durch 
Wägung bestimmten Grösse = (Vgl. 8.466.) 
Wir erhalten also aus der Theorie angenähert: 
p," t U, 2r2°’M! 


„” u - , 


Da der Ausdruck, welcher in Gleichung (4) rechts von 1 sub- 


trahiert wird, bei unseren Rotationsversuchen stets grösser als null ist. 
so muss p,""<p,'" sein, d.h. auf der Innenhälfte AU des Roh- 
ves durch die Analyse der Partialdruck des Wasserstoffs 
gefunden werden, als auf der äusseren Hälfte BC 
les zentrifugierten Rohres ACB. Diesen Schluss wollen wir jetzt 


srösser 


ın der Erfahrung prüfen. 

Die chemische Analyse. Da die Mengen des Gasgemisches, 
‚lie der Rotation unterworfen werden konnten, aus technischen Gründen 
nur sehr geringe waren, so war die einzig brauchbare analytische Me- 
thode zum Nachweis der Konzentrationsverschiebungen die von Boden- 
stein?!) mit Absorption des Jodwasserstoffs und Auswägen der Gras- 


!, Diese Zeitschr. 13, 54. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 
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volumina mit Kalilauge. Zu diesem Zwecke wurde nach Abschluss des 
Hahnes € das Rohr ABC äusserlich gut gesäubert und gewogen und 
alsdann zum Beispiel zuerst Spitze A unter dreissigprozentiger Kalilauge 
abgebrochen. Die bei Barometerdruck und bestimmter Temperatur au! 
Seite AC eingedrungene Menge a, der Kalilauge!) wurde alsdanı 
wiederum durch Wägung ermittelt, dann Spitze A ohne Verlust wiedeı 
zugeschmolzen und ebenso Spitze DB unter der Kalilauge geöftnet. Eine 
erneute Wägung ergab die Menge a, der auf Seite BC eingedrungenen 
Kalilauge. Alsdann wurde Seite BU’ mit Hilfe der Luftpumpe ganz 
mit Kalilauge angefüllt und gewogen, Spitze I geöffnet und ebenfalls 
Seite AC vollständig mit Kalilauge gefüllt und gewogen. Die Ge- 
wichtsmengen der gesamten Kalilauge in Seite AU und BÜ seien 
b, und b,. Dann galt für die Partialdrucke des Wasserstofis p,''" und 
Ps" auf Seite BC und AC des Rohres bei gleichem Barometerdruck 
und gleicher Temperatur: 

p," (b,—a,).b, 2 

de 5 b, .(b, — (,) w) 
Kontrollversuche für die Analyse. 

Um die Genauigkeit der analytischen Methode zu prüfen wurden 
folgende Versuche gemacht mit Gasgemischen, welche in dem Rohre ABC 
alle anzuwendenden Operationen mit Ausnahme der andauernden Rota- 
tion durchgemacht hatten: 


Tabelle 1. gefunden 
a, b, ds b. a nach Gl. 5 
4.819 3.254 3.389 »-812 0-498 
5.159 39.261 5.465 9.838 0.996 
1-356 71-855 1-616 53.282 1:005 


Die Genauigkeit der Methode ist also eine befriedigende, da die 
Partialdrucke des Wasserstofis bei diesen Kontrollversuchen auf beiden 
Seiten des Hahnes nahezu identisch gefunden wurden. 


Die definitiven Rotationsversuche. 

Nunmehr wurden die mit dem homogenen Gasgemisch gefüllten 
Rohre mit offenem Hahne © 1',, bis 3 Stunden zentrifugiert und nach 
dem Arretieren sofort Hahn (€ abgedreht. Die folgenden Analysen er- 
gaben: 


'; Dieselbe war übrigens bei der Versuchstemperatur durch Einleiten von 
Wasserstofigas mit diesem Gas gesättigt und von Luft befreit. 
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Tabelle II. 
n.Gl.5 n.Gl. 4 
gefunden berechn. 
Dauer der aussen innen pl «, Tourenzahl 
Rotation in x. zes 1) H : m 
Stunden: ? P: : pro Sek. 
1-123 2.602 0.970 0-986 0-43 37 
4:804 8.228 0.975 0-979 0.58 39 
4.474 8.051 0.972 0.982 0-56 3 


Diese Versuche zeigen also schon qualitativ, was die Theorie auf 
Seite 465 erwarten liess, dass nämlich der Wasserstoff auf der 
äusseren Hälfte BC’ des Rohres ABC (Fig. 1) merklich verdünnter 
eeworden ist als auf der inneren AC. Da die Summe der Par- 
tialdrucke nach dem Arretieren gleich geworden war, so muss also 
umgekehrt der Jodwasserstofi sich während der Rotation nach der Pe- 
ripherie hin konzentriert haben und zwar in stärkerem Masse als der 
Wasserstofi. 

Die 7. Kolumne der Tabelle II wurde aus Gleichung (4) berechnet 
mit den Versuchsdaten: r, = 17cm; 1, = Scm: T= 275° -+-15° und 


RT= 238.7.10%; M'= 128. Die quantitative Übereinstimmung zwischen 


Versuch und Rechnung würde wohl bei einer genaueren aber ziemlich 
komplizierten Berechnung noch besser werden, dürfte indessen schon 
jetzt zur Feststellung des Prinzipes genügen !). 


Kontrollversuche für rotierende Rohre. 

Immerhin war es denkbar, dass die Konzentrationsverschiebung des 
Wasserstofis nicht durch die zentrifugale Beschleunigung, sondern viel- 
leicht doch durch eine während der Rotation auftretende Fehler- 
quelle wie z. B. durch eine nicht ganz vermiedene Temperaturdiffe- 
renz zwischen den Enden A und P des Rohres hervorgebracht war. 
Daher wurde zur Kontrolle ein einheitliches Gas, Wasserstoff, 
allein auf dieselbe Weise zentrifugiert, sofort nach dem Arretieren 

!, Auch sämtliche andere Versuche, die hier nicht wiedergegeben werden, 
weil sie durch gewisse Zufälle mehr oder weniger unzuverlässig waren, ergaben 
Unterschiede von p,!! und p,!! in demselben Sinne. Es soll übrigens noch er- 
wähnt werden, dass auch versucht wurde, die definitive Verschiebung des Schwer- 
punktes der Gasmasse (in der Richtung des Pfeiles in Fig. 1) direkt nachzu- 
weisen. Zu diesem Zwecke wurde das zentrifugierte Rohr ABC wie ein Wage- 
balken aufgehängt; alsdann musste nach einiger Zeit durch die Rückdiffusion 
eine Veränderung der Gleichgewichtslage bemerkbar werden. Bisher aber habe 
ich auf diese Weise wahrscheinlich wohl nur aus technischen Gründen eine solche 
Verschiebung nicht unzweifelhaft nachweisen können. In der Fortsetzung der Ver- 
suche bin ich durch meine Abreise verhindert worden. 

30* 
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ebenfalls der Hahn © abgedreht und die Analyse gemacht in folgenden 
Versuchen: 


Tabelle III. 
gefunden nach Gl. 5 


Dauer der aussen innen pl 
Rotation ig ng. % ON NEIN pro Sek. m 
on di, b, d, b, p;!! 
in Stunden i - . 
2 0.664 x 6-66» 0.631 6-54 0.096 36 
2 0.850 D-758 0.987 6.676 1.000 36 


Wir sehen also aus der vorzüglichen Übereinstimmung von p," 
und »,''" bei diesen Kontrollversuchen, dass auch eine derartige Fehler- 
quelle bei obigen Versuchen der Tabellell nicht existiert. 

Es bleibt also wohl nur der Schluss aus Tabelle II übrig, 
dass es gelungen ist, ein homogenes Gasgemenge von Jod- 
wasserstoff und Wasserstoff durch Zentrifugalkraft um un- 


gefähr 3”, zu entmischen. 
Es ergeben sich aus dieser Thatsache sofort einige hier nur kurz 
anzudeutende Schlüsse über den Eintluss, den die Zentrifugalkraft aut 


chemische Systeme ausüben kann. 


Einfluss der Zentrifugalkraft auf homogene Systeme. 


Gegeben sei ein homogenes System im beweglichen Gleichgewicht 
(welches also keine Unstetigkeitstläche enthält, vgl. Gibbs, l.c. p. 175), 
in welchem sich die Reaktion 


y es 
Nutz N u gm (b) 
—— 


nt 
abspielen kann!). Sind nun P! resp. Pl! die Partialdrucke und n! 
resp. »'!! die Anzahl der nach obiger Gleichung an der Reaktion teil- 
nehmenden Moleküle der Komponentengattungen A! resp. A, so gilt 
bekanntlich nach van't Hoff die Beziehung: 


ur aP— N’ „u In Pl — KW, 


E02 23 De 
worin ÄK eine Konstante bei konstanter Temperatur ist. 
dK dZn!nP! di“ P® 
Mithin dr . _- 2 


wofür wir bei konstanter Temperatur und Tourenzahl für verdünnte 
homogene Systeme schreiben können nach Gleichung (1), 5.460: 


AK datmer (Naar — Daun), 


dr R I no u 


ı\, Verel. Nernst, Theoret. Chemie S. 548. 


nden 


nnte 


Über den Einfluss der Zentrifugalkraft auf chemische Systeme. 469 


worin M! resp. M!! die Molekulargewichte der einzelnen Komponenten 
des Systems bedeuten. Integriert man zwischen r, und », resp. KÄ, 
und Ä,, so erhält man: 


)_—2 3 ” 
son na (r,° _ v,?) \ N n! AI! — N nz") 


un Ku RT 
Nun ist aber In!M'— In!!M! nach dem Gesetze von Lavoi- 
sier von der Konstanz der Massen, da In!AM! zum Beispiel nichts 
anderes bedeutet, als die Masse der reagierenden Stoffe des Systems 
auf der linken Seite obiger Reaktionsgleichung (6). Folglich ist X, = K, 
und nach Gleichung (2a) S. 461: 
-) 


. 1 » ıl 2m? - 
N 2 In r — Nm d FR rn Wr, (Ü) 
REN u j 


2 PP" RT Ta 


Während also durch die Zentrifugalkraft sich die Gleichgewichts- 
konstante nicht ändert, wird doch die Dichte des Gresamtsystems mit 
zunehmendem Radius wachsen. Es werden sich daher auch unter den 
bekannten Umständen die Mengenverhältnisse der einzelnen Komponen- 
ten des Systemes verändern können. Bei gegebener Temperatur und 
Tourenzahl kann man also aus dem Molekulargewichte (In! MT !—= In!!! MM") 
des gesamten Systems die (Grössen 
> 1 
1 


p," 


u, 2 1 u 
> n' In a. — zu yn 
az > mn 


berechnen. 
Die einzelnen Komponenten unterliegen natürlich gleichzeitig den 
Gleichungen (1) und (2). So ist z. B. für die Reaktion 3,0, 2X0;: 
P, N30 .. r N04 Auf 92.22°m?(r, — ı,? 
n P N,0, o P N, > R q' 
für die Reaktion HM, + J, Z2HJ: 
P,%.P,’: P HJ 2 4 254) .2r°m?(r, ? er w. 


s 1 
n 2In = . 
J; J > 
P,#:. P, J; P, H R1 


l 


| 


u. Ss. W, 


Einfluss der Zentrifugalkraft auf heterogene Systeme. 
Eigenartig gestalten sich die Verhältnisse beim Auftreten von 
Heterogenitätsflächen. 
Denken wir uns bei konstanter Temperatur in Rohr AB (Fig. 5) 
n den Normalflächen «ab und ed Wasseroberflächen fixiert, während der 
/wischenraum abed von Wasserdampf erfüllt ist. Lassen wir nun die 
/entrifugalkraft in der Richtung AB wirken (ohne die Wasserober- 
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tlächen aus ihren Lagen rücken zu lassen), so wird sich der gesättigt 
Wasserdampf bei der Normalfläche ed verdichten, bei der Fläche «' 
verdünnen, folglich wird also eine Destillation des flüssigen Wasseı 
von ab nach ed in der Richtung der Zentrifugalkraft stattfinden. Iı 
analoger Weise wird auch bei anderen heterogenen chemischen Syste- 
men das Gleichgewicht gestört werden. So wird z.B. ein Krystall in 
seiner im Ruhezustand gesättigten rotierenden Lösung, in die Rotations- 
axe gebracht, sich auflösen, in der Peripherie der Kreisbewegung da- 


d 
r J 77 ) 
k B 
Fig. 3 
gegen unter sonst gleichen Umständen wachsen '). Der Fall ist analog 


der Elektrolyse einer Zinksulfatlösung zwischen Zinkelektroden, welch« 
bei gleichem elektrischen Potential im Gleichgewichte sind, bei ungleichem 
elektrischen Potential aber muss sich Zink auf der einen Seite lösen 
und auf der andern Seite abscheiden. 


Kompensation der Zentrifugalkraft. Ebenso aber, wie wir 
den Eintluss eines äusserlich an den Zinkplatten angebrachten elektri- 
schen Potentialunterschiedes kompensieren können durch eine entgegen- 
wirkende Temperaturdifferenz oder bei gleicher Temperatur durch 
eine Konzentrationsdifferenz der Zinksulfatlösung, so können wiı 
obige Destillation während der Rotation (oder auch unter dem Eintluss 
der Schwere) dadurch verhindern, dass wir die Temperatur in der 
Fläche «b um einen bestimmten Betrag niedriger halten, als in Fläche 
cd, oder dadurch, dass wir eine bestimmte Menge irgend einer wenig 
tlüchtigen Substanz auf der Seite Aba in dem Wasser auflösen. 

Die Temperaturkurve über dem Radius, welche ein solches Gleich- 
gewicht für eine rotierende Flüssigkeit in Berührung mit ihrem Dampte 
darstellen würde, ist gegeben durch die Gleichung (4 = latente Ver- 

Dampf 

u 7) . 4a?m’Mr 
dampfungswärme): —— dT= — — dr, 

RT: 1 

T, 2 r°?m? M Dampf 

integriert: nn. = (n?— 1?) 
I ‘ 

2 1 

Für das chemische Gleichgewicht muss eine analoge Formel gelten. 


1 


Nachtrag: Ein analoger Fall ist in einer Abhandlung von Riecke (Wie: 
Ann. 54, 731) behandelt worden, mit der ich aber erst nach Abschluss dieser Ar- 
beit bekannt wurde. 
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(Setzt man r, =16em, r, —=4cm, m=40 pro Sek., q = 6542 cal. 
für die Verdampfungswärme des Jodwmethyls, mit welchem ich Destilla- 
tionsversuche angestellt habe, so wird 7, — T, =1-2%. Es ist mir in- 
dessen bisher nicht gelungen, bei gleichförmiger Temperatur eine merk- 
lich sichtbare Destillation des Jodmethyls durch Zentrifugalkraft in 
inem evakuierten retortenförmigen Glasrohr zu erhalten, aber ebenso- 
wenig zeigte sich in demselben ruhenden Rohre bei dem entsprechenden 
lemperaturunterschiede innerhalb mehrerer Stunden ein sichtbares 
Destillat. Bei so kleinen Druckunterschieden ist entweder die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit zu gering, oder es treten Verzögerungser- 
scheinungen (Überhitzung, Übersättigung) auf. Trotzdem dürfte die 
Möglichkeit einer solchen Destillation durch Zentrifugalkraft ausser 
Zweifel sein.) 

Fixieren wir ferner anstatt des flüssigen Wassers in dem Teile Aab 
des ruhenden Rohres AB (Fig.5) das Anhydrid des Glaubersalzes 
mit seiner gesättigten Lösung, dagegen in dem Teile Bed das 
feste Hydrat desselben Salzes mit seiner gesättigten Lösung, 
während der Zwischenraum abed von Wasserdampf erfüllt ist, so be- 
steht bekanntlich (ausser bei 32-6°) im allgemeinen kein Gleichgewicht ’), 
da das System mehr als 3 Phasen bei 2 Stoffen enthält. Wir können 
aber bei gegebener Temperatur das Gleichgewicht herstellen, indem wir 
z. B. zwischen de und ab eine Manometersäule von bestimmter Höhe 
einschalten (Differentialtensimeter) oder endlich den Wasserdampf in 
abed selbst als Manometersäule wirken lassen. Zu letzterem Zwecke 
bedarf es unter dem Einfluss der Schwere nur einer bestimmten Höhen- 
differenz zwischen den Heterogenitätstlächen «b und cd, oder unter dem 
Einfluss der Zentrifugalkraft bei gegebenen Radien für ab und cd 
(unterhalb 32-6) einer bestimmten Tourenzahl pro Sekunde. 
So berechne ich z. B. nach Gleichung (2) für Wasserdampf aus den 
Dampfdruckdaten von Ernst Cohen?) für das System (Glaubersalz- 
Lösung) auf dem Radius 16 cm bei Schaltung mittels Wasserdampf, 
gegen das System (Anhydrid-Lösung) auf dem Radius 4cm bei 23.3 
eine Tourenzahl von 158 pro Sekunde, welche verhindern würde, dass 
aus der Glaubersalzlösung in der Fläche e Wasser unter Abscheidung 
von festem Hydrat verdampft und sich in der Fläche ab kondensiert 
unter Auflösung von Anhydrid. Wird die Tourenzahl grösser, so wird 
sogar der umgekehrte Vorgang stattfinden. 

!ı Vergl. hiermit Nernst, Theoret. Chemie S. 560. 
*, Diese Zeitschr. 14, 90 
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s Vertauschen wir die Lage der beiden räumlich getrennten System: 
| unterhalb 32-60 und füllen wir den Zwischenraum abed anstatt mit 
Wasserdampf jetzt mit einer Na,SO,-Lösung, so können wir nacl 


Wen E. Cohen ebenfalls Gleichgewicht durch eine bestimmte elektrisch: 
e Potentialditierenz !) zwischen den Flächen ab und cd herstellen, ebensv 
| aber auch durch eine mechanische Potentialdifferenz, z. B. durch di: 
Ef Schwere oder durch die Zentrifugalkraft die Diffusion in der Rich- 
Aa Eu tung von B nach A kompensieren. 
Ian ih Ebenso also, wie wir die freie Energie eines chemischen Systeme: 


durch Dampfdruck, osmotischen Druck, elektromotorische Kraft etc. de- 
finieren können, liesse sie sich wohl auch durch eine Zentrifugalkrat: 
ausdrücken. 


Bei der Ausführung dieser Arbeit bin ich in liebenswürdigsteı 
Weise darch Herrn Prof. van’t Hoff und zum Teil auch durch Herrn 
Prof. van der Waals mit Rat und That unterstützt worden, wofür ich 
ihnen an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank ausspreche. 


!, Diese Zeitschr. 14, 80; 15. 546. 


Amsterdam, Chem. Universitäts-Laboratorium. März 1895. 
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chemische Niederschläge in wallerte. 
Von 


N. Pringsheim'). 


(Mit 4 Figuren im Text 


In den Jahren 1890 bis 1892 habe ich eine Reihe von Unter- 
suchungen über einen Vorgang angestellt, auf welchen ich bei osmo- 
tischen Studien gestossen war, und der mein Interesse deshalb erregte, 
weil es mir erschien, dass die genauere Verfolgung der Erscheinungen 
und der Bedingungen, unter denen sie eintreten, geeignet sein könnte 
über den Gang der Diffusion in Salzlösungen und über die osmotischen 
Vorgänge bei Niederschlagsmembranen einen näheren und bequemeren 
Aufschluss zu geben. Der beobachtete Vorgang besteht in der Ent- 
stehung und dem Wachstum von chemischen Niederschlägen in Gallerte, 
welche sich bilden, wenn sich in ihr zwei Salzlösungen begegnen, die 
miteinander einen Niederschlag geben können. Ich habe über meine 
Beobachtungen und Erfahrungen schon wiederholt in der Sitzung der 
Berliner Akademie (am 26. November 1591 und am 10. November 1892) 
berichtet, allein die Ergebnisse nur in engem Kreise und nicht allge- 
mein bekannt gegeben, weil ich meine Untersuchungen noch erweitern 
und zum Abschluss bringen wollte. Trotzdem dies bisher noch nicht 
in völlig befriedigender Weise geschehen ist, will ich meine bisherigen 


Erfahrungen hiermit nachstehend in Kürze mitteilen. 


x. 


Entstehung und Wachstum der Niederschläge in Gallerte. 
Zur Erzielung regelmässiger Resultate ist es notwendig, Grallerte 
zu verwenden, welche von allen im Wasser löslichen Beimengungen ge- 


‘) Für die vorliegende Arbeit hat sich im Nachlass des Verfassers ein Manu- 
skript vorgefanden, welches weder zu Ende geführt, noch in den vorhandenen 
Teilen vollkommen druckfertig war. Ich habe an dem vorhandenen so wenig als 
möglich geändert und die zum Verständnis unumgänglichen Hinzufügungen so kurz 
wie möglich gehalten. In der Darstellung der Technik der Versuche hat mich der 
frühere Assistent des Verfassers, Herr Zander. mit dankenswerter Bereitwillig- 
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reinigt ist. Zu diesem Zwecke wurde eine genau abgewogene Menge 
käuflicher weisser (relatine von etwa 15 Gramm viermal hintereinander 
je 24 Stunden lang in je einem Liter destillierten Wassers ausgelaugt 
und das Wasser dann abgegossen. Während dieses Prozesses nimmt 
die Gelatine Wasser in sich auf, sie wurde nach dem Abgiessen des 
vierten Liters wieder gewogen und alsdann wurde so viel destilliertes 
Wasser zugesetzt, als am zwanzigfachen des Trockengewichtes der Gallerte 
noch fehlte. Um die gequollene Gallerte mit dem Wasser zu einer 


. homogenen Masse zu vereinigen, wurde im Wasserbade bis 70° erhitzt 


und dann möglicht schnell filtriert. Die erstarrte Sprozentige Gelatine 
wurde höchstens bis zu einem Alter von fünf Tagen für die Versuche 
verwandt. 

Der einfachste Apparat, um die Niederschläge in der Gallerte zu 
erzeugen, ist eine eylindrische U-förmig gebogene Glasröhre. Solche 
töhren, die ja in jedem chemischen Laboratorium zur Hand sind, ge- 
nügen vollständig, um sich über die Erscheinungen im allgemeinen zu 
orientieren. Füilt man den unteren gekrümmten Teil der Röhre mit 
der auf 35° erwärmten, flüssigen 5prozentigen Gelatine, so entsteht 
nach dem Erkalten und Gelatinieren derselben ein die beiden Schenkel 
abschliessender Gallertstopfen, in weichem die Niederschläge sich leicht 
und in sehr regelmässiger Weise bilden, wenn man von zwei Lösungen, 


die miteinander einen Niederschlag geben — z. B. von Kupfersulfat 
und Ferrocyankalium oder von Silbernitrat und Chlorkalium — die 


eine in den einen, die andere in den anderen Schenkel der U-Röhre 
eingiesst. Es treten dann von den beiden Schenkeln aus das Ferro- 
eyankalium oder Chlorkalium von der einen. das Kupfersulfat oder 
Silbernitrat von der anderen Seite durch Diffusion in den Gallert- 
pfropfen ein und dringen in ihm allmählich immer weiter vor, bis die 
beiden gegeneinander gerichteten Diffusionsströme sich begegnen und 
dort, wo sie in dem Gallertpfropfen aufeinanderstossen, einen Nieder- 
schlag erzeugen. 

Allein so anwendbar solche U-förmige Röhren auch sind, um sich 
eine Übersicht über die Erscheinungen zu verschaffen, so ungeeignet 
sind sie doch, selbst wenn sie mit einer Skala versehen werden, zu 
einer zahlenmässigen Feststellung des Wachstums der Niederschläge und 
der Geschwindigkeit der Diffusionsströme. 

Ich habe die U-Röhren deshalb durch einen einfachen Apparat 
ersetzt, welcher den Erfordernissen einer exakten Messung genügt, und 


den ich mit dem Namen Kinetometer bezeichnen will. Dieser ein- 
fache Apparat (Fig. 1) ist eigentlich nichts anderes als eine U-förmige 
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Röhre, welche in drei Teile — die beiden Schenkel s, und s, und das 
Mittelstück m zerlegt ist. Dieses letztere ist ein eylindrisches gerades 
Messrohr, von etwa 12 bis 13 mm innerem Durchmesser und 20 cm 
Länge, dessen Wand mit einer eingeätzten 10 em langen, in mm ge- 
teilten Skala versehen ist, und an welches die beiden rechtwinklig um- 
gebogenen Schenkel s, und s, mit ihren aufgeschlifienen Enden ange- 


setzt werden können. 


a 

Fig. 2. 
Um das gefüllte Kinetometer auch in horizontaler oder geneigter 
Stellung, nicht nur in senkrechter Stellung zu gebrauchen, können die 


oben offenen Seitenarme desselben mit in der Mitte durchbohrten 


Gummipfropfen g, und 9, (Fig. 2) verschlossen werden, durch welche 


die beiderseitig offenen, an ihrem oberen Ende zweckmässig recht- 
winklig gekrümmten Glasrohre r, und », eingeführt sind. 

Zur Erzeugung der Niederschläge in dem zusammengestellten Appa- 
rate ist das gleiche Verfahren wie bei den U-Röhren einzuhalten, nur 
kann hier zur Bildung des Gallertpfropfens die heisse flüssige Gelatine 
nicht wie bei den U-Röhren durch die Seitenarme eingegossen werden, 
sondern der Gallertpfropfen, der hier nur einen Teil des Messrohres 
und zwar nur ein kurzes Stück innerhalb der graduierten Mitte des- 
selben einnehmen darf. muss hier in dem Messrohre noch vor der Zu- 
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sammensetzung des Apparates, das heisst, vor der Verbindung des Mess- 
rohres mit den Seitenarmen hergestellt werden. 

Um einen Gallertpfropfen zu erhalten, der genau in der Mitte des 
Messrohres liegt, eine bestimmte Grösse hat, und bei dem die Menis- 
ken, die er rechts und links mit der Wand des Messrohres bildet, 
genau symmetrisch sind, wurde folgendes Verfahren angewendet. Das 
Rohr wurde mit dem am Beginn der Skala liegenden, gut abge- 
schlitienen Ende auf einer ebenfalls gut abgeschliffenen Glasplatte 
senkrecht aufgestellt und mit Wachs abgedichtet. Dann wurde von deı 
auf 35° erwärmten Dprozentigen Gelatine durch einen Scheidetrichter 
mit langem Rohr so viel in das Messrohr gegossen, dass z. B. bei einem 
verlangten Pfropfen von 15mm Länge der Meniskus in der Mitte aut 
57.5, bei einem Pfropfen von 30 mm der Meniskus auf 65 der Skala 
stand. Sodann wurde das Rohr des Trichters für einen Augenblick ii 
die noch flüssige Gelatine getaucht und das Flüssigkeitsniveau dadurch 
etwas gehoben; auf diese Weise wurde das Rohr gleichmässig von der 
(rallerte benetzt und eine ringsherum gleichmässige Bildung des Menis- 
kus beim Erkalten erzielt. Nachdem die Gallerte unter Ausschluss von 
Staub und Erschütterungen erstarrt war, nach frühestens 7 Stunden, 
wurde die Glasplatte abgenommen, das dem Rohre noch anhaftende 
Wachs sauber entfernt und das Rohr mit dem gefüllten unteren Ende 
in eben dieselbe, auf 60 bis 70° erhitzte Gelatine eingetaucht und zwar. 
wenn ein Pfropfen von 15 mm hergestellt werden sollte, bis 42-5 der 
Skala, bei einem 30mm langen Pfropfen bis 55 u.s.w. Nach 1 bis 
höchstens 1"/, Minuten war die Gelatine in der Röhre gelöst, man liess 
die flüssige ablaufen und kehrte das Rohr schnell um, so dass die noch 
tlüssige Gallerte oben einen gleichmässigen Meniskus bildete. Die dem 
Rohr noch aussen anlıaftende Gelatine wurde mit einem Tuche schnell 
entfernt und das Rohr dann senkrecht aufgestellt. Frühestens 7 Stunden 
nach diesem „Abschmelzen“ wurden die Schenkel des Kinetometers aut 
das Messrohr aufgesetzt und der Apparat mit den zu untersuchenden 
Lösungen gefüllt. 

Die Niederschläge, die im Gallertpfropfen entstehen, sind bei ihrer 
ersten Bildung fast immer äusserst dünn und wachsen langsam quer 
durch den Gallertpfropfen, bis sie eine selbständige ihn durchquerende 
Scheidewand bilden. Dieser Vorgang gestaltet sich notwendig in den 
U-Röhren und in dem Messrohr des Kinetometers wegen der abwei- 
chenden Form beider etwas verschieden. In den U-Röhren liegt der 
kürzeste Weg, den die beiden Diffusionsströme bis zu ihrer Begegnung 
in dem Gallertpfropfen zurückzulegen haben. an der inneren Seite der 
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Krümmung. Hier treffen sie sich zuerst, zuletzt an der entgegenge- 


setzten äusseren Seite. Im Messrohre des Kinetometers liegt der kür- 
zeste Weg der Diffusionsströme in der Achse des Gallertpfropfens, in 
der Verbindungslinie der tiefsten Stelle der beiden konkaven Menisken, 
die der Pfropfen mit der Wand des Messrohres bildet, der weiteste 
Weg dagegen an der Peripherie des Gallertpfropfens. Dementsprechend 
bildet sich der junge Niederschlag in der U-Röhre zuerst an der 
inneren Seite der Krümmung, und der Niederschlag wächst von 
hier langsam durch den Gallertpfropfen hindurch, bis er den äusseren 
kkand erreicht hat. In dem Messrohre dagegen entsteht der Nieder- 
schlag zuerst in der Mitte des Gallertpfropfens und wächst von hier 
nach der Peripherie. Die ältesten Teile der entstehenden Wand liegen 
daher beı der U-Röhre an der inneren Seite des Pfroptens dicht an 
der Glaswand an und adhärieren hier an der Wand mit einer gewissen 
Festigkeit, bevor die Niederschlagswand in ihrer Fläche noch ganz 
tertig ist und den äusseren Rand erreicht hat. Wogegen im Messrohre, 
da hier die in der Mitte des Gallertpfropfens gelegenen Teile der Wand 
die ältesten, die an der Peripherie aber die jüngsten sind, der Nieder- 
schlag schon als eine dünne, senkrechte Scheibe in der Mitte des 
(sallertpfropfens besteht, bevor er noch bei seinem Wachstum die Peri- 
pherie erreicht und durch die Adhäsion an der Glaswand eine feste 
Lage in der Gallerte gewonnen hat. 

Ist der entstehende Niederschlag zu einer vollständigen, die Gallerte 
durchquerenden Scheidewand geworden, so werden die beiden Diffusions- 
ströme durch diese getrennt, und das weitere Wachstum des Nieder- 
schlages, das heisst, seine Verdiekung in der Richtung der Achse des 
(Gallertpfropfens, muss nun notwendig davon abhängig sein, in welcher 
Weise die beiden Diffusionsströme durch die Ebene des vorhandenen 
Niederschlages zu einander gelangen und miteinander in Berührung 
kommen können. Die Beantwortung dieser Frage entscheidet über die 
Permeabilität oder Impermeabilität des entstandenen Niederschlages für 
die eine oder für beide seiner Komponenten, und ihre Beantwortung 
war eine der Aufgaben, die ich bei meinen Untersuchungen über das 
Wachstum der Niederschläge im Auge hatte. Die Beobachtung zeigt 
nun, dass, obwohl der Niederschlag, den zwei Salze miteinander bilden, 
in verschiedenen Versuchen, die man mit diesen Salzen anstellt, bald 
nach der einen, bald nach der anderen Seite wachsen kann, er doch 
in jedem einzelnen Versuche nur nach einer Seite sich verbreitert, nie 
nach beiden Seiten zugleich. Sein Wachstum ist daher, sofern sich die 
Umstände, die bei seiner Entstehung vorhanden waren, nicht ändern, 


= 
. 


478 N. Pringsheim 


in allen Fällen und ohne Ausnahme ein einseitiges. Ferner aber 
zeigt dasselbe noch ein anderes bemerkenswertes Verhalten. Der ein- 
seitig wachsende Niederschlag kann nämlich sein Wachstum schon un- 
mittelbar oder ganz kurze Zeit, nachdem es begonnen hatte, beschliessen, 
oder er kann es ununterbrochen fortsetzen. Ich bezeichne die eine Art 
als begrenztes, die andere Art als unbegrenztes Wachstum, und 
will ihr verschiedenes Verhalten in einem Beispiele, bei der Bildung 
von Cu,FeCy, aus (uSO, und KA,feCy,, näher ausführen. Der ent- 
standene jugendliche Niederschlag von Cu, Fel'y,, der eine den Gallert- 
pfropfen durchschneidende Querwand bildet und, wie gesagt, von dem 
Orte seines Entstehens in dem einen Falle nach rechts und in dem 
anderen nach links wachsen kann, verbreitet sich daher in dem einen 
Falle in die von (’uSO,, in dem anderen Falle in die von A,Fel'y, 
durehzogene Seite des Grallertpfropfens. Bei unbegrenztem Wachs- 
tum schreitet er, immer mehr an Dicke zunehmend, in der betreffenden 
Seite der Gallerte ununterbrochen fort, bis in dieser und der daran an- 
stossenden Lösung keine Spur von dem ursprünglich eingefüllten Salze 
mehr enthalten ist, also bis in dem einen Falle das eingefüllte (uSO,. 
in dem anderen das A, Fey, völlig erschöpft ist. Er kann hierbei eine sehr 
bedeutende Dicke erreichen, welche ganz von der Länge des Pfropfens 
und der Menge der vorhandenen Lösung abhängt, schliesslich die ganze 
Seite der Gallerte, in die er eingetreten ist, erfüllen und sogar, wen» 
die Lösungen reichen, noch darüber hinaus in die Lösung ausserhalb 
der Gallerte hineinwachsen. Bei begrenztem Wachstum dagegen 
hört der Niederschlag, wie bereits bemerkt, schon unmittelbar oder 
kurze Zeit nach seiner Entstehung zu wachsen auf. Der Niederschlag 
von ('u,FeÜ’y, erscheint alsdann als eine verhältnismässig sehr dünne 
scheibenförmige Schicht an der Stelle im Gallertpfropfen, wo er zuerst 
entstand, und er wächst nicht weiter, obwohl die Gallerte und die 
l,ösungen auf beiden Seiten des Niederschlages keineswegs weder von 
(uSO, noch von K,FeCy, erschöpft sind, sondern noch eine genügende 
Menge von diesen beiden Salzen enthalten, um einen Niederschlag von 
(u,FeOy, zu geben, also auch genug, um den vorhandenen Nieder- 
schlag zu verdicken. 

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Arten des Wachs- 
tums liegt daher nicht sowohl in der verschiedenen Breitenausdehnung, 
welche der Niederschlag erfährt, sondern darin, dass das Wachstum in 
dem einen Falle vor, in dem anderen Falle nach völliger Erschöpfung 
einer der beiden Lösungen, die den Niederschlag bilden, aufhört. 
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Wir müssen aber ferner, um den Vorgang des Wachstums der 
Niederschläge zu verstehen, noch festzustellen suchen, an welcher Stelle 
am oder im Niederschlage bei seiner Verdickung die neuen Moleküle 
von den sich begegnenden Diffusionsströmen abgelagert werden. Hierüber 
könnte man sich verschiedene Vorstellungen bilden. Die Beobachtung 
zeigt unmittelbar an, dass der Niederschlag sich nach der einen Seite 
verdickt, dies entscheidet aber an sich allein nicht über den Ort der 
Neubildung am Niederschlage. 

Die neuen Moleküle, die den Niederschlag verdicken, könnten sich 


ja immer mitten zwischen den alten ablagern, oder immer wieder von 


neuem an derselben Stelle entstehen, wo die ersten entstanden, also dort 
in dem Gallertpfropfen, wo sich die Diffusionsströme zuerst getroffen 
haben, und wo auch der Niederschlag zuerst als beginnende junge Wand 
in die Erscheinung trat. Die Verbreiterung könnte trotzdem nur nach 
der einen Seite erfolgen, wenn der Niederschlag gleichzeitig in der 
Richtung seiner Verbreiterung vorgeschoben würde. Endlich aber könnten 
die neuen Moleküle auch wirklich genau im Sinne der Verbreiterung 
nacheinander vorn am Niederschlage entstehen und sich ablagern. Hier- 
nach wären die neuesten, jüngsten Lagen oder Schichten des Nieder- 
schlages, während er wächst, entweder in seiner Mitte oder an seinem 
vorderen oder hinteren Ende zu suchen, vorn und hinten im Sinne der 
Richtung seiner Verbreiterung genommen. 

In der That findet nur das letztere statt, und dieser Umstand ist 
für die Beurteilung des Ganges der beiden Diffusionsströme durch den 
Niederschlag und ihre Wirkungen aufeinander massgebend. Die Ent- 
scheidung hierüber ist nicht schwer zu treffen, wenn man die Unter- 
schiede beachtet und benutzt, die zwischen den physikalischen Eigen- 
schaften junger und alter Niederschläge bestehen, oder auch durch 
Lichtwirkungen in ihnen hervorgerufen werden können, so z. B. am 
schönsten und deutlichsten an den Niederschlägen der Silbersalze. Lässt 
ınan im Gallertpfropfen Niederschläge von AgCl durch AgNO, und KO 
entstehen, so sind diese beim Entstehen rein weiss und bleiben auch 
bei ihrer späteren Verdickung rein weiss, solange der Apparat mit dem 
Niederschlage ausschliesslich im Finstern gehalten wird. Setzt man sie 
aber dem Lichte aus, so schwärzen sie sich nach und nach je nach der 
Dauer der Lichtwirkung mehr oder weniger vollständig. Wird nun der 
Apparat mit dem noch wachsenden Niederschlage von AgCl, nachdem 
sich derselbe im Lichte genügend geschwärzt hat, ins Finstere gebracht 
und eine Zeitlang im Finstern gehalten, so zeigen die neuen, rein 
weissen, jüngsten Schichten des Niederschlages, die im Finstern ent- 
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standen sind, durch ihre Lage genau den Ort an, an welchem die neuen 
AgCl-Moleküle, die den Niederschlag verdieken, entstehen und sich ab- 
lagern. Diese neuen Schichten liegen aber immer vorn am Nieder- 
schlage, vorn im Sinne seiner Verbreiterung. 

Ähnliches lässt sich auch noch in anderen Fällen wahrnehmen, so 
erscheint z. B. der Niederschlag von Cu,FeCy,, der aus OuSO, und 
K,fFeCy, entsteht, bei seiner Entstehung farblos und wird erst später 
bei seiner Verdiekung braun. Es lässt sich dementsprechend auch wie- 
der, wenn der Niederschlag nach der A,FeÜy,-Seite wächst, und so 
lange er wächst, deutlich eine helle, graue Platte erkennen und unter- 
scheiden, die vorn auf dem Niederschlage aufliegt und demnach auch 
hier als jüngst gebildete Lage genau den Ort angiebt, wo die Neubil- 
dung erfolgt ist. Da die jungen Lagen des Niederschlages nun stets 
an seinem vorderen Ende liegen, so zeigt die Richtung seiner Verdickung 
in der That die Richtung seines Wachstums an, und hieraus folgt mit 
Evidenz, dass bei jeder eintretenden Verdickung des Niederschlages die 
eine Lösung durch den vorhandenen Niederschlag hindurch zu der an- 
deren hinübertritt und auf der anderen Seite des Niederschlages bei 
der hier stattfindenden Berührung mit dem anderen Diffusionsstrome 
eine neue Lage von Niederschlagsmolekülen bildet, die sich als jüngste 
Schicht an die älteren Schichten des Niederschlages anlegt und ihn 
verdickt. 

Die hier beschriebenen Erscheinungen treten nun, soweit meine 
bisherigen Untersuchungen reichen, bei allen Niederschlägen in gleicher 
Weise auf, nicht nur bei amorphen, quellenden und nichtquellenden, 
sondern auch bei krystallinischen. 

Das Wachstum der Niederschläge ist stets ein einseitiges. 
Es ist entweder begrenzt oder unbegrenzt, und die neuen 
Schichten des Niederschlages setzen sich immer vorn an dem- 
selben an. 

Die Bedingungen des einseitigen Wachstums, die seine Richtung 
nach der einen oder anderen Seite veranlassen und auch seine Dauer, 
ob er begrenzt oder unbegrenzt bleibt, bestimmen, liegen in den rela- 
tiven Konzentrationsverhältnissen der ursprünglich angewandten Lösungen, 
welche den Niederschlag hervorrufen. Die‘ prozentische Konzentration 
lässt aber das Abhängigkeitsverhältnis zwischen Konzentration und Wachs- 
tum der Niederschläge nicht hervortreten. Durchsichtig dagegen wird 
dasselbe, wenn man die Lösungen nach ihren Molekularkonzentrationen 
miteinander vergleicht und das Verhältnis bestimmt, in welchem diese 


zu einander stehen. Ich habe deshalb die Konzentration der Lösungen, 
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mit denen ich die Niederschläge erzeugt habe, nach ihren Molekular- 
verhältnissen angegeben und bin dabei von einer "/,„-Normailösung aus- 
gegangen, das heisst also, von einer Lösung, die !/;, Grammmolekül der 
betreffenden Substanz (H = 1) in 1 Liter Wasser gelöst enthält !). 

Hierdurch sind zugleich auch die prozentischen Konzentrationen 
meiner Lösungen bestimmt, da das Molekulargewicht der gelösten Sub- 
stanzen durch 100 dividiert den prozentischen Gehalt meiner Lösungs- 
einheiten direkt ergiebt. Wenn ich daher von zwei Lösungen, die 
ich zur Bildung eines Niederschlages benutze, z. B. von Kupfersulfat 
(CuSO, +5 Ag) und Ferroceyankalium (KA, FeCy, +53 Ag), angebe, dass 
sie im Molekularverhältnis 1:0-5 stehen, so drückt dies nicht nur all- 
gemein das Verhältnis der Anzahl der Moleküle beider Lösungen aus, 
wonach in dem angegebenen Beispiel die Kupfersulfatlösung die doppelte 
Anzahl von Molekülen besitzt als die Ferrocyankaliumlösung. sondern 
es drückt zugleich aus, dass ich eine !/,o-Normallösung von Kupfer- 
sulfat und eine halbe "/,,-Normallösung von Ferrocyankalium angewandt 
habe, das heisst, eine Lösung von 2-494°/, Kupfersulfat und eine Lö- 
sung von 2-114°/, Ferrocyankalium. 

Ferner aber ist, wie sich aus meinen Versuchen ergeben hat, für 
die Riehtung und das Wachstum der Niederschläge neben der relativen 
Konzentration der beiden angewandten Lösungen auch das bestimmte 
Molekularverhältnis massgebend, in welchem die beiden Lösungen bei 
der Bildung des Niederschlags verbraucht werden. So wird z. B. bei 
der Bildung eines Niederschlages von AgCl aus AgNO, und KÜl ein 
Molekül AgNO, auf ein Molekül ACT, dagegen bei der Bildung des- 
selben Niederschlages aus AgNO, und BaCl, zwei Moleküle AgNO, 
auf ein Molekül BaCl, verbraucht. Dieses Verhältnis bestimmt nun 
den relativen Verbrauch und ist infolgedessen von Einfluss auf den 
relativen Molekulargehalt der angewandten Lösungen in den Diffusions- 
strömen im Augenblicke, wenn, und an der Stelle, wo diese in der Gal- 
lerte zusammentreffen; hierdurch gewinnt es gleichfalls einen Einfluss 
auf die Wachstumserscheinungen der Niederschläge, der in der Beziehung 
zwischen Molekulargehalt der Lösungen und Wachstum der Niederschläge 
berücksichtigt werden muss. 


1) Ich bemerke beiläufig, dass ich meine Lösungen aus möglichst gut um- 
krystallisierten Salzen von meinem Assistenten, Herrn Zander, herstellen liess, 
dass bei wasserhaltigen Krystallen der Wassergehalt derselben bei der Berechnung 
des Molekulargewichts in Rechnung gezogen und die Temperatur des Lösungswas- 
sers bei der Lösung berücksichtigt worden ist. 
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Um nun für die Wachstumsabhängigkeit der Niederschläge von der 
molekularen Konzentration der angewandten Lösungen und von ihrem 
relativen Gebrauch bei der Niederschlagsbildung einen kurzen und be- 
quemen Ausdruck zu gewinnen, will ich äquiproportional konzentrierte, 
das heisst in gleichem Verhältnis konzentrierte, oder kurz äquipro- 
portionale Lösungen solche nennen, die in ihrer relativen Konzentra- 
tion für die Bildung des Niederschlages, der aus ihnen entsteht, gerade 
gesättigt sind, bei welchen also bei der Bildung des Niederschlages 
weder in der einen noch in der anderen ein Rest von Molekülen zurück- 
bleibt. In diesem Sinne sind daher bei solchen Salzen wie AgNO, 
und ACl oder Pb(NO,), und A,CrO, äquimolekulare Lösungen auch 
äquiproportional. Dagegen bei solchen Salzen wie AgNO, und Ba(Cl, 
oder (uSO, und K,FeCy, sind äquiproportional solche Lösungen, die 
zu einander im Molekularverhältnis 2:1 stehen. 

Um nun das Abhängigkeitsverhältnis des Wachstums der Nieder- 
schläge von der relativen Molekularkonzentration der Lösungen und 
von deren relativem Molekularverbrauch bei der Niederschlagsbildung 
festzustellen, habe ich eine grössere Reihe von Untersuchungen an je 
zwei Salzen mit Lösungen von verschiedenen Molekularverhältnissen, mit 
äquiproportionalen und nicht äquiproportionalen, angestellt und lasse 
hier vier solche Reihen in der zur Übersicht ausreichenden Anzahl von 
Gliedern folgen (siehe S. 483). 

Bei der Betrachtung schon dieser 4 Reihen springt die Beziehung 
des Molekularverhältnisses der Lösungen zur Richtung und zum Wachs- 
tum der Niederschläge sofort in die Augen. 

Die Richtung des Wachstums wird, wenn wir äquiproportionale 
Lösungen zunächst mit Bezug auf die Niederschlagsbildung als mole- 
kular gleichwertige bezeichnen wollen, von der molekular mehrwertigen 
Lösung bestimmt. - 

Der molekular mehrwertige Diffusionsstrom geht durch 
den Niederschlag zu dem molekular minderwertigen über. 


Die gleichwertigen äquiproportionalen Lösungen selbst, die in den 
Reihen der Tab. durch fette Zifiern hervorgehoben sind, bezeichnen die 
Grenze und den Übergang zwischen den beiden möglichen Wachstums- 
richtungen der Niederschläge. In Wirklichkeit gehören ihre eigenen 
Niederschläge bald der einen, bald der anderen Wachstumsrichtung an, 
je nachdem sie in dem Versuche, der gerade vorliegt, worüber später 
mehr, nicht im strengen Sinn als äquiproportional und gleichwertig 
gelten können, sondern in dieser Beziehung mehr oder weniger vonein- 
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Tabelle 1. 


Molekularverhältnis Wachstumsriehtung Das Wachstum ist: 


KCl: AgNO, Kell AgNO, 
unbegrenzt 


begrenzt 


unbegrenzt 


Bat], : AyNO, Bad, 


0.25: . unbegrenzt 

0.5 an 

06 ;: J)egrenzt 

0.75: 

I : ; unbegrenzt 
K, FeCy,: CusO, K,Fet Y,; 

0-25: FE unbegrenzt 

0.3 


0.5 } 
1 )egrenzt 


”) 


u . unbegrenzt 
K,Cr,0,: Pb.C,H,O,), K,Cr,0O, Pb C,H,O,), 

0.25:1 unbegrenzt 

05 :1 - begrenzt 


0.66: s 
6: 1 unbegrenzt 
8 


ander abweichen. Die Wachstumsrichtung, die ihre Niederschläge ein- 
schlagen, bezeichnet zugleich den Sinn ihrer Abweichung. 

Was nun die Dauer des Wachstums der Niederschläge betrifft, so 
tritt deren Abhängigkeit von dem Molekularverhältnis der Lösungen in 
den obigen Reihen gleichfalls hervor. Allein das Gesetz dieser Ab- 
hängigkeit lässt sich hier nicht so scharf formulieren als bei der Wachs- 
tumsrichtung; dennoch aber ist der Sinn derselben vollkommen klar. 
Es zeigt sich nämlich, dass dann, wenn die Diffusionsströme, die sich 
in der Gallerte begegnen, in ihrem Molekularverhältnis bedeutend von- 
einander abweichen, immer Niederschläge von unbegrenztem Wachs- 
tum entstehen, wenn sie dagegen in ihrem Molekularverhältnis mehr 
miteinander übereinstimmen, also bei äquiproportionalen Lösungen und 
bei solchen, die von diesem Verhältnis nicht weit abweichen, entstehen 
stets Niederschläge mit begrenztem Wachstum. Wie weit hierbei die 
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molekularen Differenzen der Lösungen steigen können, um noch Nieder- 
schläge mit begrenztem Wachstum zu geben, zeigt sich für verschiedene 
Salze sehr verschieden, und meine Versuche lassen hierüber noch keine 
allgemeine Regel erkennen. So geben z. B. bei (uSO, und A,FeCy, 
alle Lösungen in den Verhältnissen von 0:3 K,Fely, :1CuSO, bis 
2K,FeCy,:1CuSO, Niederschläge von begrenztem, alle Verhältnisse 
darüber und darunter Niederschläge mit unbegrenztem Wachstum. 

ei AgNO, und KCl geben nur die Lösungen im Verhältnis von 
IKC1:1AgNO, bis 1-2 KC1:1AgNO, Niederschläge mit begrenztem 
Wachstum. Bei anderen Salzen können die Molekular-Ditierenzen der 
Lösungen, bei welchen noch Niederschläge mit begrenztem Wachstum 
entstehen, sehr weit gehen. So geben bei Versuchen mit ZnSO, und 
K,FeCy, alle Lösungen im Molekularverhältnis von 2ZnS0O, :1K,FeCy, 
bis 6ZnSO, : 1 K,FeCy, und darüber noch Niederschläge von begrenztem 
Wachstum. 

Es lässt sich daher allgemein über die Abhängigkeit der Dauer 
des Wachstums der Niederschläge von der Molekularkonzentration nur 
folgendes aussagen: 

Bei geringer Molekulardifferenz der Diffusionsströme 
entstehen Niederschläge mit begrenztem, bei grösserer Mole- 
kulardifferenz Niederschläge mit unbegrenztem Wachstum. 

So weit reichen meine Beobachtungen über das Wachstum der Nieder- 
schläge und die Erfahrungssätze, die ich über die Abhängigkeit des- 
selben von dem Molekulargehalt der angewandten Lösungen gewonnen 
habe. Versucht man, sich ein Bild der molekularen Vorgänge zu machen, 
die bei dem Zusammentreffen der Diffusionsströme eintreten, so gelangt 
man allerdings zu Folgerungen, die nicht weit von den Thatsachen, die 
die Beobachtung zeigt, abweichen, allein immerhin doch nicht alle be- 
obachteten Erscheinungen verständlich machen. Nichtsdestoweniger will 
ich darauf eingehen. Die Zergliederung der Wachstumserscheinungen 
auch nach dieser Seite hin kann wenigstens dazu beitragen, die hier 
vorhandenen Schwierigkeiten zu beleuchten, und wird weitere Thatsachen 
hervortreten lassen, die für das Verständnis der Diffusion von Nutzen 
sein können. 

Wir haben es in den vorliegenden Versuchen mit zwei gegenein- 
ander gerichteten Diffusionsströmen zweier Lösungen zu thun, die sich 
in der Gallerte mit der ihrer Konzentration und der vorhandenen Tem- 
peratur entsprechenden Geschwindigkeit fortbewegen, sich endlich in 
einer (Juerschnittsebene der Gallerte treffen und hier einen Niederschlag 
bilden. Dieser setzt dem ungestörten Fortgange beider Ströme ein 
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Hindernis und einen Widerstand entgegen. Die in ihm abgelagerten 
Moleküle stören den Strom, wie Steine, die in einem Strombette liegen, 
er muss ihnen ausweichen oder sie zur Seite schieben. Zunächst wird 
der Niederschlag daher nur so wirken, als ob der Querschnitt des Dif- 
fusionsstromes sich verringert hätte. Je dicker und je dichter der 
Niederschlag wird, desto auffallender muss diese Wirkung hervortreten, 
und dies lässt sich am wachsenden Niederschlage auch unmittelbar 
zahlenmässig nachweisen. Um mit Dicke und Dichte gleich bestimmtere 
Begriffe bezüglich der Struktur der Niederschläge zu verbinden, die ich 
später brauchen werde, will ich mir den Niederschlag schematisch so 
vorstellen, als ob er aus einer Anzahl in bestimmten Entfernungen auf- 
einanderfolgender Lagen von einzelnen Molekülen bestände. Für seine 
Dicke ist dann die Zahl und Entfernung dieser Lagen, für seine Dichte 
die Entfernung der Lagen voneinander und die Anhäufung der Moleküle 
in jeder einzelnen Lage massgebend. Denken wir uns nun auch in den 


sich entgegenkommenden Diffusionsströmen die Moleküle in getrennten 


Schichten oder Querschnitten von bestimmter Entfernung angeordnet, 
die nacheinander mit den den Diffusionsströmen zugehörenden Ge- 
schwindigkeiten in der Gallerte vorschreiten, so sind die weiteren Vor- 
gänge ausser von den Konzentrationen auch von den Diffusionsgeschwin- 
digkeiten der beiden Lösungen abhängig. 

Wir wollen zunächst den Fall betrachten, dass beide Lösungen 
gleiche Diffusionsgeschwindigkeit besitzen, dann darf man wohl annehmen, 
dass jeder dieser Querschnitte, die sich in der Gallerte bewegen, eine 
der Konzentration der angewandten Lösungen proportionale Anzahl von 
Molekülen besitzt. Treffen sich die ersten Querschnitte beider Diffu- 
sionsströme, so wird es selbstverständlich von der Anzahl ihrer Salz- 
moleküle abhängen, ob sämtliche Mdleküle beider Querschnitte bei der 
Bildung des Niederschlages verbraucht werden, oder ob in dem einen 
ein Rest von unverbrauchten Molekülen zurückbleibt, der seinen Weg 
sogleich fortsetzen kann. Das erstere kann ‘nur bei äquiproportionalen 
Lösungen der Fall sein, und das ist offenbar die wesentliche Ursache 
der Erscheinung, dass gerade die äquiproportionalen Lösungen an der 
Grenze stehen zwischen den verschiedenen Wachstumsrichtungen des 
Niederschlages. Geht man nun von äquiproportionalen Lösungen aus, 
so werden die ersten Querschnitte beider Difiusionsströme, die sich in 
der Gallerte treffen, genau die notwendige Anzahl von Molekülen be- 
sitzen, um einen Niederschlag unter vollständigem chemischen Umsatze 
miteinander zu bilden. Das heisst, es wird nach Bildung des Nieder- 
schlages weder in dem einen noch in dem anderen der sich trefienden 
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Querschnitte ein Rest von noch unzersetzten Molekülen der angewandten 
Lösungen zurückbleiben. Da nun, wie vorausgesetzt, die beiden Diffu- 
sionsströme gleiche Geschwindigkeit besitzen, so werden auch die zweiten 
nachfolgenden Querschnitte sich in derselben Ebene des Gallertpfropfens 
treffen, in welcher die ersten sich trafen, und hier unter gleichen Be- 
dingungen einen Niederschlag miteinander bilden. Das gleiche gilt von 
den dritten und vierten und allen folgenden Querschnitten beider Ströme. 
Kurz, man sieht, wenn die einander zugekehrten Diffusionsströme äqui- 
proportional sind und auch gleiche Geschwindigkeit besitzen, das heisst 
also, wenn sie in jeder Beziehung molekular gleichwertig erscheinen, 
dann müssen die Niederschläge unmessbar dünn bleiben und können 
sich gar nieht verdicken. Denn sämtliche Moleküle des Niederschlages 
werden in ein und derselben Ebene im Gallertpfropfen abgelagert, in 
derjenigen, in welcher sich die Diffusionsströme zuerst begegnet haben. 

So wenn die angewandten Lösungen gleichwertig sind. Besteht 
aber irgend eine Ungleichwertigkeit zwischen den beiden Diffusions- 
strömen, z. B. in ihrer relativen Molekularkonzentration oder ihrer Dif- 
fusionsgeschwindigkeit, dann wird der Niederschlag nicht mehr in der- 
selben, sondern in verschiedenen aufeinanderfolgenden und voneinander 
mehr oder weniger entfernten (uerschnittsebenen des Gallertpfropfens 
abgelagert. Nehmen wir z. B. an, dass die beiden Lösungen gleiche Ge- 
schwindigkeit besitzen, aber nicht äquiproportional sind, die eine daher 
mehr Moleküle enthält, als zur Sättigung der anderen bei der Nieder- 
schlagsbildung notwendig sind, so gilt dies wieder nach unserer vorigen 
Betrachtungsweise auch für jeden der aufeinanderfolgenden Querschnitte 
der beiden Ditfusionsströme. Wenn daher die ersten Querschnitte der- 
selben sich in der Gallerte treffen, so bleiben nach Bildung des entstehen- 
den Niederschlages die überschüssigeh Moleküle der mehrwertigen Lösung 
unzersetzt in der Niederschlagsebene zurück, setzen aber natürlich ihren 
Weg in der Gallerte ungehindert und ohne Unterbrechung, wenn auch 
vielleicht abgelenkt, fort und müssen daher den folgenden oder bei 
grosser Differenz der Molekülanzahl die folgenden Querschnitte des 
ihnen entgegenkommenden minderwertigen Diffusionsstromes notwendig 
auf derjenigen Seite des bereits entstandenen Niederschlages treffen, 
welche dem minderwertigen Diffusionsstrome zugekehrt ist. Dies gilt 
wieder ebenso für die zweiten und für alle folgenden Querschnitte. Diese 
können die Querschnitte der minderwertigen Lösung immer erst dann 
treffen, wenn sie selbst bereits alle Lagen des schon vorhandenen Nieder- 
schlages passiert haben und auf deren andere Seite übergetreten sind. 

Ähnliches gilt, wenn die Ungleichheit der Diffusionsströme durch 
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eine verschiedene Geschwindigkeit bedingt wird. Auch in diesem Falle 
wird Ja, wenn die sich begegnenden Querschnitte der beiden Lösungen 
äquivalente Mengen von Molekülen enthalten, der geschwindere Strom 
dem langsameren stets voraneilen und die späteren Querschnitte werden 
sich daher immer erst dann begegnen, wenn der geschwindere Strom 
den vorhandenen Niederschlag bereits passiert hat und auf dessen andere 
Seite übergetreten ist. 

Alles dies ist leicht einzusehen und lässt sich unschwer geometrisch 
konstruieren. Lässt man daher die obige Betrachtungsweise über den 
molekularen Vorgang der Niederschlagsbildung gelten, so führt schon 
die Betrachtung der räumlichen Ablagerung der Niederschläge zu dem 
Resultate, welches meine Versuche thatsächlich ergeben haben, dass bei 
jeder molekularen Ungleichwertigkeit der Lösungen immer nur solche 
Niederschläge entstehen können, die einseitig wachsen, sich einseitig 
auf der Seite des minderwertigen Stromes verdicken und nur für den 
mehrwertigen Strom permeabel sind. 


Aber auch die äquiproportionalen Lösungen, die in den Versuchen 
zur Verwendung kommen, und die wir bisher immer als gleichwertig 
vorausgesetzt und angesehen haben, können sich doch nicht wesentlich 
anders verhalten, wie ungleichwertige Lösungen. Denn Lösungen von 


äquiproportionaler Konzentration im strengen Sinne des Wortes kommen 
bei den Versuchen gar nicht vor, weil sie kaum oder gar nicht her- 
stellbar sind, und auch diese würden nicht gleichwertig sein, weil sie 
hinsichtlich ihrer Diffusionsgeschwindigkeit, die ja bei der Niederschlags- 
bildung gleichfalls in Betracht kommt, grosse Unterschiede aufweisen !). 
Es liegen daher wirklich in den Versuchen stets ungleichwertige Lö- 
sungen vor. 

Daher entstehen auch in den Versuchen mit Lösungen, die man 
möglichst äquiproportional hergestellt hat, niemals Niederschläge von 
unmessbarer Dünne, sondern solche, die sich mehr oder weniger, wenn 
auch in der Regel nur schwach, verdicken. und durch die Richtung, 
welche sie bei ihrem schwachen Wachstum einhalten, schon zeigen, auf 
welcher Seite die überwiegende Lösung sich befindet. 

Es hat sich aber bei meinen Versuchen ferner noch die auffallende 
Thatsache ergeben, dass die Dauer des Wachstums der Niederschläge 
in gewissen Fällen eine nur kurz begrenzte ist. Die Ursache dieser 
Erscheinung, welche die Impermeabilät der Niederschläge für beide 
Lösungen nachweist, ist aus den bisher besprochenen Vorstellungen und 


1) Siehe Tabelle 2, S. 503f. 
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Thatsachen nicht erkennbar. Man sollte meinen, dass bei jeder ge- 
gebenen Ungleichwertigkeit der Diffusionsströme, in der That also in 
allen Versuchen, die man anstellt, die entstehenden Niederschläge stets 
ın dem von mir definierten Sinne unbegrenzt, d.h. bis zur chemischen 
Erschöpfung der minderwertigen Lösung wachsen müssten, und dass ein 
Unterschied zwischen ihnen nur hinsichtlich der Geschwindigkeit ihres 
Wachstums bestehen könnte. Hier tritt daher eine Schwierigkeit in dem 
Verständnis der sichtbaren Erscheinungen hervor, die darauf hinweist, 
dass noch andere als die bisher besprochenen Bedingungen bei dem 
Wachstum der Niederschläge von Einfluss sind. 

Vergleicht man die Niederschläge mit begrenztem und unbegrenz- 
tem Wachstum genauer, so stellt sich schon äusserlich ein Unterschied 
zwischen ihnen heraus. Die mit berrenztem Wachstum erreichen zwar 
nicht die Dicke der anderen, aber sie sind dichter als diese und wer- 
den schon bei ihrer Entstehung dichter angelegt. Meine oben zu- 
sammengefassten Versuche haben die Abhängigkeit des begrenzten und 
unbegrenzten Wachstums von dem relativen Molekulargehalt der Lö- 
sungen erwiesen. Niederschläge von unbegrenztem Wachstum entstehen 
bei weitgehender, solche mit begrenztem Wachstum bei minder weit- 
gehender Molekulardifierenz der Lösungen. Diese ausgesprochene Ver- 
schiedenheit in den Bedingungen ihrer Entstehung muss allerdings auch 
eine Verschiedenheit in ihrer physikalischen Beschaffenheit zur Folge 
haben, wenn man von den schon mehrfach benutzten Anschauungen über 
die Ablagerung der Niederschlagsmoleküle beim Zusammentreffen der 
Diffusionsströme ausgeht. Bei jeder bestehenden Differenz der Lösungen 
werden ja, wie bereits wiederholt dargelegt, die Niederschlagsmoleküle 
nicht in ein und derselben, sondern in vielen aufeinander folgenden 
Ebenen abgelagert. Hierauf beruht das Wachstum aller Niederschläge, 
der mit begrenztem ebenso wie der mit unbegrenztem Wachstum. Allein 
die Entfernung dieser Ebenen voneinander und die Zahl der in jeder 
Ebene abgelagerten Moleküle ist nicht gleich, sondern hängt von der 
(rösse der Molekulardifferenz der angewandten Lösungen und der Dit- 
ferenz der Diffusionsgeschwindigkeiten ab. Es ist leicht einzusehen, 
dass die Dichte der Niederschläge bei gleicher Diffusionsgeschwindigkeit 
beider Lösungen desto geringer sein muss, je grösser die Differenz im 
Molekulargehalt ist, bei äquiproportionalen Lösungen aber desto ge- 
ringer, je mehr ihre Diffusionsgeschwindigkeiten voneinander abweichen. 
Daraus folgt aber, dass die Niederschläge mit begrenztem Wachstum 
schon bei ihrer Entstehung in näher voneinander abstehenden Lagen, 
also dichter angelegt werden als die mit unbegrenzten Wachstum. 
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Dass sie auch wirklich dichter sind, zeigt schon ihr äusseres An- 
sehen, es lässt sich aber auch leicht konstatieren, wenn man sie, sei es 
nun in der Gallerte, in der sie entstanden, oder beiderseitig von dieser 
herausgelöst und von ihr getrennt, einer genaueren Untersuchung auf 
den Grad ihrer Kohäsion unterwirft. Sie besitzen einen grösseren Zu- 
sammenhalt ihrer Teile, der nachweisbar auf einer grösseren Annähe- 
rung derselben beruht, als die oft ungemein dicken Niederschläge, die 
durch unbegrenztes Wachstum entstehen. Dies giebt sich dadurch zu 
erkennen, dass die Niederschläge von begrenztem Wachstum bei Er- 
wärmung in Wasser von hoher Temperatur sich nicht verändern und 
ihren Zusammenhalt nicht verlieren, während die dicken Niederschläge, 


die von unbegrenztem Wachstum schon bei niederer Temperatur im 


Wasser zerfallen und zwar deshalb, weil die noch zwischen ihren Teilen 
befindliche Gallerte sich in dem warmen Wasser auflöst. Dieser Unter- 
schied bildet wenigstens die grosse Regel. Man kann Niederschläge 
von begrenztem Wachstum sogar lange Zeit in dem Wasser sieden lassen, 
ohne dass sie ihren Zusammenhang aufgeben, während die mit unbe- 
srenztem Wachstum meist sogleich, wenn das Wasser die Temperatur 
erreicht, bei welcher die Gallerte flüssig wird. etwa 36—40°, rasch in 
Pulver zerfallen. Das heisst aber nichts anderes, als dass in den letz- 
teren noch bedeutende Mengen von Gallerte zwischen den Molekülen 
eingelagert sein müssen, während die Niederschläge mit begrenztem 
Wachstum wenig oder vielleicht gar keine Gallerte mehr eingelagert 
enthalten. Offenbar hängt daher das begrenzte Wachstum der Nieder- 
schläge und ihre Impermeabilität mit ihrer dichten Beschafienheit zu- 
sammen, und man darf schliessen, dass die Niederschläge mit begrenz- 
tem Wachstum ihr weiteres Wachstum schon vor chemischer Erschöpfung 
der Lösungen deshalb beschliessen und impermeabel werden, weil ihre 
zunehmende Dichte schliesslich den Durchgang des Ditlusionsstromes 
mechanisch verhindert. 

Wie kommt nun aber in diesen Niederschlägen diese bedeutende 
Dichte zustande, die bis zur völligen oder nahezu völligen Verdrängung 
der Gallerte, in welche der Niederschlag eingelagert wurde, sich stei- 
sern kann? In der gesetzmässigen ursprünglichen Anlage der Nieder- 
schläge ist dies, wie aus allem hervorgeht, keineswegs begründet. Das 
Wachstum der Niederschläge bei ihrer Verdickung erfolgt, wie ich nach- 
sewiesen habe, stets nur an dem einen, dem vorderen Ende derselben, 
und die räumliche Ablagerung der Moleküle in aufeinander folgenden 
Lagen mit grösserem oder geringerem Abstande kann sich, solange die 


Lösungen chemisch nicht erschöpft sind, unbegrenzt fortsetzen. Sollte 
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WioR man aber auch diese räumlichen Anschauungen über das Wachstum deı 
{ Niederschläge, die ich hier vertrete, nicht gelten lassen, so liegt doc] 
der direkte Beweis für die der ursprünglichen Anlage nach vorhanden: 
Permeabilität auch der Niederschläge mit begrenztem Wachstum in deı 


“ I .& unzweifelhaften Thatsache, die sich überall konstatieren lässt, dass aue] 

AR | die dünnsten und die dichtesten dieser Niederschläge eine Zeit lang in 
PA die Dicke wachsen und permeabel sind, bevor sie ihr Wachstum sistieren 
fe | und impermeabel werden. Der Diffusionsstrom findet daher auch bei 


ihnen in der ersten Zeit seinen Weg zwischen den Niederschlagsmole- 


eh külen einer (uerschnittsebene der Gallerte hindurch in die nächstfol- 
gende, und erst später kann der Diffusionsstrom nicht mehr durch den 
Niederschlag hindurch, dieser ist impermeabel geworden. Es muss dem- 

nach offenbar noch ein Moment hinzutreten, welches nachträglich und 

allmählich auf die Verdichtung der abgelagerten und noch permeabelen 

Niederschläge hinwirkt. Dies Moment liegt nun, wie ich finde, in einem 
“ih von den Diffusionsströmen beiderseits auf den Niederschlag ausgeübten 

. Druck. Nimmt man einen solchen Druck, den ich hier zunächst als 
Diffusionsdruck bezeichnen will, in den Diffusionsströmen an, so erklärt 
sich die auffallende Erscheinung des begrenzten Wachstums der Nieder- 
schläge in der einfachsten Weise durch die beiderseitige Kompression, 


Er welche dieselben von den Diffusionsströmen erfahren. Der Druck, unter 
h' | welchem sie stehen, ist das Moment, welches die bei ihrem Ursprunge 
jet dort vorhandene zwischengelagerte Gallerte verdrängt und ihre Dichte 
BE bis zur völligen Impermeabilität steigern kann. 


Wie man sieht, drängt schon die Thatsache des begrenzten Wachs- 
tums der Niederschläge das auffallende Aufhören ihrer Verdickung, ob- 


gleich die chemischen Bedingungen der Niederschlagsbildung noch in 
beiden Lösungen nachweisbar vorhanden sind, zu der Annahme, dass in 


nz 
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den fortschreitenden Diffusionsströmen in der Gallerte schon ein beson- 


Er 


derer, der Difiusionsbewegung selbst eigentümlich angehörender Druck 


vorhanden ist, der bei der Gestaltung der Niederschläge mitwirkt. 


Derrk ERBE 


Und in der That erlauben auch in vielen Fällen die Gestaltungs- 
vorgänge, welche die jungen, neugebildeten Lagen des wachsenden Nie- 
derschlages während ihrer weiteren Umbildung erfahren, eine Kompres- 
sion der Niederschläge wahrzunehmen. ‘Sie entstehen sichtlich als lose 
Aggregate von festen Niederschlagselementen, die einen nur locker zu- 
sammenhängenden, durch die zwischengelagerte Gallerte vielfach unter- 
brochenen Komplex bilden, und werden erst nach und nach unter der 

. Einwirkung der Kompression messbar kompakter und dichter, bis si: 
sich endlich zu einer solideren, enger zusammenhängenden Niederschlags- 
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scheibe gestalten. Hier sieht man schon fast unmittelbar die Wirkung 
der Kompression von beiden Seiten vor Augen. 

In noch viel unzweideutigerer und auffallenderer Weise werden 
die Druckwirkungen in den Diffusionsströmen an Verschiebungen. Wan- 
derungen, Wölbungen und Dehnungen der Niederschläge erkennbar. 
Diese unmittelbar mechanischen Wirkungen machen sich auf beiden 
Seiten des Niederschlages geltend und zeigen hierdurch, dass ihre Ur- 
sachen auf beiden Seiten bestehen. Die Erscheinungen, die hierdurch 
an den Niederschlägen hervorgerufen werden, machen je nach der Aus- 
bildung der Niederschläge und dem Grade ihrer Adhäsion an der Glas- 
wand des Apparates einen etwas verschiedenen Eindruck, An dünneren 
Niederschlägen mit begrenztem Wachstum sieht man in vielen Fällen, 
bald mehr, bald weniger ausgesprochen, besonders deutlich, wenn sie zu 
wachsen aufgehört haben, Wölbungen eintreten, die nach der Seite der 
minderwertigen Lösung gerichtet sind. Wie eine Blase, die einen offenen 
Uylinder schliesst, sich nach aussen dehnt, wenn im Inneren des Cylin- 
ders ein hoher Druck entsteht, so werden die Niederschläge, die hier 
bei dem begrenzten Wachstum ja gewöhnlich nur dünne Blätter vor- 
stellen, nach der Seite des minderen Drucks gewölbt. Hiermit ist zu- 
sleich eine Dehnung des Niederschlages verbunden, wodurch derselbe 
in seiner Fläche stellenweise verdünnt wird. Die verdünnten Stellen 
durchziehen wie ein rinnenartiges Netzwerk die Fläche. Dauert der 


Versuch länger, so kann es an der ganzen Peripherie des Niederschlages 


zum Losreissen von der Glaswand kommen, und der vorhandene Druck 
schiebt nun den Niederschlag von seiner ursprünglichen Ansatzstelle bald 
mehr, bald weniger weit in die Gallerte der anderen Seite, die dem 
Strome mit geringerem Drucke angehört, hinein. Bei dicken Nieder- 
schlägen, die dem Drucke einen grossen Widerstand entgegensetzen, 
treten diese Wirkungen gewöhnlich nicht ein, sondern die Druckwir- 
kungen machen sich hier in etwas anderer Weise geltend. Der Nieder- 
schlag wird auf der Seite des höheren Druckes mehr oder weniger tief 
nuldenförmig ausgehöhlt, aber es kann auch hier dazu kommen, dass 
der Niederschlag von der Glaswand losreisst und ein Stück weit in der 
Gallerte vorgeschoben wird, und dass die Lösung, die den starken Druck 
ausübt, zwischen die Gallerte, die den Niederschlag enthält, eindringt, 
die Gallerte seitlich komprimiert und sich in den entstehenden Zwischen- 
raum ergiesst. Die hier geschilderten Erscheinungen, Wölbungen, mul- 
denförmige Aushöhlungen, Durchbrüche sind als so deutliche Einwir- 
kungen eines auf den Niederschlag einseitig ausgeübten Druckes zu 
rkennen, dass über ihre Auffassung kein Zweifel stattfinden kann. Sie 
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haben das Gemeinsame, dass der Druck, der sie bewirkt, immer auf der- 
selben Seite des Niederschlages, auf der Seite der mehrwertigen Lösung 
a liegt, sie erfolgen immer in der Richtung des Wachstums der Nieder- 

schläge. Man kann die Richtung des Wachstums und auch die Riech- 
Be tung, in welcher jene mechanischen Wirkungen sich äussern, willkürlie) 
A hervorrufen, wenn man diesen Lösungen die passenden relativen Mole- 
kularkonzentrationen giebt. Hiernach scheinen sie eine direkte Beziehung 
Tau zu dem Molekulargehalt der mehrwertigen Lösung zu verraten, und man 
Di könnte ihre Entstehung auf einen Diffusionsdruck in der mehrwertigen 
DAR? Lösung zurückführen, der wie beim osmotischen Druck im Sinne von 
van't Hoff einen direkten mechanischen Druck auf die Niederschläg: 
ausübt. 

Die reinen Diffusionsvorgänge, wie sie in meinen Versuchen im 
Anfange unzweifelhaft bestehen, gehen nämlich später mit der Ausbil- 
dung des Niederschlages, namentlich wenn dieser für beide Salze im- 
permeabel'!) geworden ist, in einen osmotischen Vorgang über. Dies 
\ giebt sich schon dadurch zu erkennen, dass die Flüssigkeit aus dem 

einen Schenkel durch den Niederschlag, der die beiden Lösungen scheidet, 
Ur hindurch in den anderen Schenkel übergeht und dort zu einem höheren 
Nıveau ansteigt. So kann, wenn der Versuch viele Wochen dauert, das 


gesamte Lösungswasser der Flüssigkeit aus dem einen in den anderen 


il 

H !) Ob die Scheidewand permeabel ist oder impermeabel, darauf kommt 

) 4 eigentlich nicht an, da auch bei permeablen Scheidewänden ein osmotischer Vor- 

| "ih gang eintritt, sondern es kommt gauz allein darauf an, dass die Bewegung de 

HER Salze an der Wand gehemmt ist. was nach meinen Versuchen auch bei permeabler 

"a Wand der Fall sein kann. Das ist auch klar, wenn man bedenkt, dass ein waclı- 
bi sender, aber für die eine Lösung permeabler Niederschlag sich im Effekt gar nicht 
je von einem impermeablen unterscheidet. Auch bei diesen Niederschlägen dringt 
Hl die mehrwertige Lösung gar nicht über den Niederschlag hinatıs, so lange noc! 
Ku auf der anderen Seite desselben ein Rest der anderen Lösung vorhanden ist, sou 
dern sobald sie die Grenze des Niederschlags erreicht hat, wird sie chemisch uı 


gesetzt und trägt nur zur Verbreiterung des Niederschlages bei. Es tritt als 
solange der Niederschlag wächst und für die kräftigere Lösung noch permeabel 


ist, von beiden Lösungen nichts von der einen Seite auf die andere über. Wi 


Bit haben es hier aber auch noch mit einer Wasserbewegung von der einen nach de: 
Re anderen Seite zu thun und können konstatieren, dass die Wasserbewegung immeı 


gerichtet ist von der molekular minderwertigen zu der molekular mehrwertige 
\ . Salzlösung. Es geht daraus hervor, dass die Beschaffenheit der entstehenden Waı 
zwischen den Strömen nur das Verhältnis der Salzbewegungen zwischen den beide 

\ l,ösungen regelt. Für die Wasserbewegung bleibt der Niederschlag unter alleı 
Umständen permeabel, und diese befolgt immer, auch wenr der Niederschlag noch 


nicht fertig ist, die Richtung von der minderwertigen zur mehrwertigen Lösu: 
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Schenkel übergeführt werden. Man kann daher mit vollem Recht min- 
Jestens die extreme Druckwirkung, die an alten und fertigen Nieder- 
schlägen zur Beobachtung gelangt, auf den Druck zurückführen, welchen 
as durch Osmose einströmende und sich zwischen Gallerte und Nieder- 
‚chlag ansammelnde Wasser ausübt. Allein hierbei bleibt immer noch 
die Frage nach der Ursache dieser Wasserbewegung wie bei jedem osmo- 
tischen Vorgange offen, und die Annahme ist nicht ausgeschlossen, dass 
die Bewegung durch einen Druck hervorgerufen wird, der schon vor der 
beginnenden Osmose auf derjenigen Seite des Niederschlages besteht, von 
welcher das Wasser kommt. Mit anderen Worten, es ist nicht ausge- 
schlossen, dass die Erscheinung, die man als osmotischen Druck be- 
zeichnet, nur die resultierende Wirkung der Druckkräfte zweier Ditfu- 
sıonsströme ist, die sich wie bei meinen Versuchen in der Gallerte 
inander entzegenbeweren. 

Hierfür sprechen auch Erscheinungen an jugendlichen, noch in der 
Bildung begriffenen Niederschlägen, die noch gar keine völlig abschlies- 
sende Wand zwischen den Diffusionsströmen bilden, und bei welchen 
daher füglich von einem osmotischen Vorgang nicht die Rede sein kann. 
(verade diese Erscheinungen sind deshalb vielleicht die ausgesprochensten 
Beweise für eine durch reine Diffusionsvorgänge hervorgerufene Druck- 
wirkung und verdienen schon deshalb besondere Beachtung. Ihre Kennt- 
nis ist aber ausserdem noch für jede präzise Bestimmung der Difiu- 
ionsgeschwindigkeit der Lösungen mit Hilie der Niederschlagsmethode, 
die ich im zweiten Abschnitte dieses Aufsatzes behandeln werde, mass- 
»cbend und unerlässlich. In den U-Röhren können diese Erscheinungen, 
welche in Wanderungen des jungen Niederschlages bestehen, nicht be- 
‚bhachtet werden, weil der Niederschlag worauf ich schon früher 
aufmerksam gemacht habe — sich hier an der Peripherie des Gallert- 
piropfens zu bilden beginnt und daher schon bei seiner Entsteh- 
ung an der Glaswand adhäriert, und dann auch, weil sie überhaupt 
keine präzise Messung zulassen. Im Messrohr des Kinetometers da- 
segen, in welchem der Niederschlag im Zentrum des Gallertpfropfens 
zuerst auftritt und von da nach der Peripherie fortschreitet, stellt der 
Niederschlag in den ersten Stadien seiner Entstehung eine frei in der 
Gallerte auftretende Scheibe dar, die noch keinen festen Anhalt an der 
(‚laswand gewonnen hat. Bestimmt man nun die Lage des Nieder- 
schlages im Gallertpfropfen vermittelst der Skala des Kinetometers in 
aufeinanderfolgenden Zeiträumen, unmittelbar nach seiner Entstehung, 
so wird man die höchst auffallende Thatsache bemerken, dass der Nieder- 
schlag nicht dort, wo er entstand, unverrückt stehen bleibt, sondern 
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seinen ersten Entstehungsort verlässt und in einer ganz bestimmte 
Richtung langsam fortgeschoben wird. Dies dauert aber nur so lang«, 
bis der Niederschlag sich an der Glaswand angesetzt und hier einen 
festen Stützpunkt gewonnen hat. Die Richtung dieser Verschiebun: 


i be) zeigt aber, wie ich gleich bemerke, keine durchsichtige Beziehung zum 
Ü A relativen Molekulargehalt oder der Diffusionsgeschwindigkeit der beiden 
4 | Salze, die den Niederschlag erzeugen. 
Ar, \ Das Auftreten, die Richtung und die Dauer dieser Verschiebung 
uk muss hier noch eingehender beschrieben werden, und soll zugleich dureh 
; einige Abbildungen veranschaulicht werden. Die Figur 3 stellt in ihren 
untereinanderstehenden Querzonen die verschiedenen Lagen eines uni 
desselben Niederschlages von AgCl in den beistehenden aufeinander- 
folgenden Zeiten nach seiner Entstehung in 6facher Vergrösserung dar. 
149.20, 0.25Ba (1, 
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Der Niederschlag war durch AgNO, und Ba0Ol, erzeugt. Die respek- 
tiven Lagen der beiden Lösungen, BaCl, rechts, AgNO, links, sowie 
der relative Molekulargehalt derselben, 149N0,: 0-25 BaCÜl, sind ıı 
der Figur vermerkt. Da in diesem Falle 1AgNO, und 05 Ba! 
äquiproportional sind, so war hier die Silberlösung die mehrwertige 
Lösung, und der Niederschlag musste in der Richtung A9NO,> Ball. 
sich verdicken. Wie es die links an der Figur für die einzelnen Quer- 
zonen angegebenen Beobachtungszeiten zeigen, entstand der Niederschlag 


RR zuerst bei 49-25 der Skala und zeigte bereits bei der ersten Beob- 

Br‘ . . - r* . 

au j achtung (Querzone a.) eine Dicke von 0-25 mm. Wie es die folgenden 
Y 

a ü Beobachtungen (die Querzonen b., ce. und d.) zeigen, war der Nieder- 

ni? F schlag in den folgenden Beobachtungszeiten nach und nach immer 
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(b.) um 0-2 mm, nach 2 Stunden 35 Minuten (c.) um 1 mm und nach 
12 Stunden (d.) um 1-75 mm. Er hatte jetzt den Teilstrich 51 er- 
reicht und sich zugleich, wie es dem relativen Molekulargehalt der 
beiden Lösungen, die ihn bildeten, entsprach, bedeutend an seinem dem 
BaCl, zugekehrten Ende verdickt. In dieser Stellung hatte er aber 
auch eine fixe Lage erreicht, von jetzt an rückte er nicht mehr weiter 
vor, sondern nahm nur an den darauffolgenden Tagen (e., f., g.) immer 
mehr an seinem vorderen Ende an Dicke zu. Die Verschiebung er- 
folgte selbstverständlich in der Richtung des höheren Druckes. Dieser 
liegt daher auf der Seite des Silbers. Hier fielen demnach Verschie- 
bungs- und Wachstumsrichtung zusammen. Dies war aber nicht mehr 
der Fall bei einem relativen Konzentrationsverhältnis der beiden Lö- 
sungen, bei welchen das BaCl, molekular überwog und der Nieder- 
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schlag demnach auf der Silberseite wachsen musste. Die Figur 4 ver- 
anschaulicht einen derartigen Fall. Das relative Molekularverhältnis 
der beiden Lösungen war hier 1AgN0,:1BaCl,. Die entsprechende 
lage der Lösungen ist hier wieder, wie im ersten Falle, AgNO, links, 
Ba0l, rechts. Bei der ersten Beobachtung (Zone a.) hatte der Nieder- 
schlag schon eine Breite von 0.33 mm. Er lag zwischen 62.17 und 
52.5, in den folgenden Beobachtungszeiten (b., c., d.) war der Nieder- 
schlag wiederum nach und nach bis 63-8 gerückt. Er war daher 
während dieser Zeit — 15°, Stunden — im ganzen um 1-3 mm vor- 
eerückt. Er hatte sich während dieser Zeit schon, wie man sieht, be- 
deutend verdickt, aber entsprechend dem relativen Molekulargehalt der 
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Silber- und Barytlösungen in diesem Falle auf der Seite der Silber- 
lösung. Von nun an behielt er seine Lage unverändert bei, und nuı 
die Verdiekung auf der Seite der Silberlösung ging in den folgenden 
Tagen schrittweise vor. (e. f. g. h. ı.) Hier fallen also Wachstums- 
richtung des Niederschlages und Verschiebungsrichtung desselben nicht 
mehr zusammen, sondern sind einander entgegengesetzt. In allen solchen 
Fällen sieht es auf den ersten Blick so aus, als ob der Niederschlag 
seine Wachstumsrichtung geändert hätte und erst nach der einen, dann 
nach der anderen Seite gewachsen wäre. Dies ist aber nicht der Fall. 
sondern die scheinbare Umkehrung der Wachstumsrichtung wird nu 
dadurch hervorgerufen, dass der Niederschlag in der ersten Zeit nicht 
bloss in der gesetzmässigen Richtung wächst, sondern zugleich in deı 
entgegengesetzten Richtung vorgeschoben wird und die Verschiebung 
das Wachstum räumlich überwiegt. 

Die Verschiebung des Niederschlages erfolgt, wie man sieht, in 
beiden angeführten Fällen in derselben Richtung, immer in der Rich- 
tung vom Silbersalze nach dem Barytsalze. Bei allen relativen Kon- 
zentrationen, die ich angewandt habe, habe ich immer dasselbe gefunden: 
Der Niederschlag wird bei seiner Entstehung immer vom Silbersalze 
nach dem Barytsalze geschoben, auch bei denjenigen Konzentrationen, 
bei welchen, wie in Figur 4, das Barytsalz molekular überwiegt. 

Ganz das gleiche habe ich ferner auch bei anderen Salzlösungen 
gefunden. Die Verschiebungsrichtung des Niederschlages bleibt für je 
zwei Salze durchaus konstant und ist unabhängig von der relativen 
Konzentration. So erfolgt z. B. die Verschiebung 


für in Richtung 
AyNO, und AU, AyNO, > KCl 
CuSo, „ K,FeCy, CuSso, —  K,Fecy, 
K,Fe0y, „ ZuSoO, K,FeCy, —  Zuso, 
PUC,H,0,), „ 3,0r,0, Pb C,H,O,, — K,Cr,0,. 


Soviel steht demnach fest, und das geht schon aus den oben ein- 
gehender behandelten Fällen für AgNO, und BaCl, hervor: eine Ab- 
hängigkeit der Richtung dieser Verschiebungen von dem rela- 
tiven Molekulargehalt der beiden Lösungen besteht nicht. 

Ebensowenig lassen sich Beziehungen der Verschiebungsrichtung 
etwa zu der Diffusionsgeschwindigkeit oder dem Molekulargewicht der 
Salze erkennen, und meine Versuche sind noch nicht umfassend genug. 
um eine Abhängigkeit der Erscheinungen von anderen physikalischen 
oder chemischen Eigenschaften der Salze abzuleiten. 
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Es liegt nahe daran zu denken, dass hier gar keine eigentliche 
Verschiebung des Niederschlages in der Gallerte stattfindet, sondern 
dass die Lagenänderung des Niederschlages vielmehr auf Quellungs- 
erscheinungen — Expansion oder Kontraktion — der Gallerte unter dem 
Einfluss der sie berührenden und in sie eindringenden Lösungen beruhe. 


Diese Vermutung ist aber leicht zu widerlegen. Allerdings finden unter 
dem Einfluss der Salze je nachdem bald Expansionen, bald Kontrak- 
tionen der Gallerte statt, und diese sind, da hier immer verschiedene 
und verschieden konzentrierte Lösungen auf die beiden Seiten der 
(Gallerte einwirken, auch fast immer ungleich, aber die Änderungen, 
welche die beiden Hälften der Gallerte hierdurch erleiden, sind besonders 
in der ersten Zeit, also gerade dann, wenn die beobachteten Wande- 
rungen des jungen Niederschlages eintreten, sehr gering und lassen sich 
ausserdem sehr genau bestimmen. So änderte sich z. B. in drei Ver- 
suchen mit (uSO, und K,FeCy,, bei denen die Konzentrationen in den 
Verhältnissen von a) 2:1, b) 1-7:1, e) 1-5:1 standen, die Gesamtlänge 
des Grallertpfropfens (etwa 40 mm) in den vier ersten Tagen um a) 0-25, 
b) 17, e) 035mm, und zwar dehnte sich die von A,FeCy, durch- 
zogene Gallerte aus um a) 0-41, b) 0-42, c) 0-41 mm, während sich die 
mit (uSO, getränkte Gallerte um a) 0.16, b) 0-25, ec) 0-08 mm zu- 
sammenzog. Es ist klar, dass die Expansion der einen Seite wie ein 
Druck nach der anderen Seite, die Kontraktion wie ein Zug nach der- 
selben Seite wirkt. Daher hätte infolge der Quellung in diesem Falle 
nur eine Verschiebung des Niederschlages mit der Gallerte in Richtung 
von A,Fely, > CuSO, stattfinden können, während in Wirklichkeit 
eine Verschiebung in der entgegengesetzten Richtung stattfand. 

Übrigens kann man den Einwand der Quellung direkt dadurch 
widerlegen, dass man bei der Herstellung des Gallertptropfens in seinem 
Inneren an verschiedenen Stellen kleine Marken aus eingelagerten far- 
bigen Punkten anbringt. Zu diesem Zwecke stellt man zunächst einen 
sanz dünnen Pfropfen her, färbt nach dem Erkalten einen Punkt seiner 
Oberfläche, giesst dann neue flüssige Gelatine darauf, färbt wieder einen 
Punkt der erstarrten Oberfläche und so fort, bis man im ganzen etwa 
vier Marken im Innern des Pfropfens hat. Es zeigt sich nun, dass 
diese Marken ihre Lage und Gestalt im Messrohr unverändert beibe- 
halten, und dass der Niederschlag sich gegen die Marke verschiebt. 
Dies ist der direkte Beweis dafür, dass die Wanderungen der jungen 
Niederschläge nicht durch Quellungsvorgänge der Gelatine hervorge- 
rufen werden, sondern dass sich die Niederschläge thatsächlich in der 
(sallerte verschieben. 
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Noch gelangt ausserdem bei meinen Ditiusionsversuchen in Gallerte 
eine Reihe anderer Erscheinungen zur Beobachtung, die ich hier gar 
nicht erwähnt habe, die aber namentlich vom chemischen Gesichts- 
punkte aus eine eingehende Behandlung verdienen würden !). Ich über- 
gehe dieselben hier, weil sie, wie ich glaube, mit den mich hier vor- 
wiegend beschäftigenden Vorgängen der Diffusion und Osmose nicht in 
unmittelbarem Zusammenhange stehen, gehe vielmehr sogleich zu den 
Folgerungen über, welche sich aus meinen Beobachtungen für die Unter- 
suchungsmethoden des osmotischen Druckes ergeben. 

Die Frage der Permeabilität und Impermeabilität der osmotischen 
Scheidewände ist, seitdem der Entdecker der impermeablen Membranen, 
M. Traube, auf die Bedeutung der impermeablen Scheidewände für 
die Osmose hingewiesen und den Nachweis einer einseitigen Osmose 
geführt hat, vielfach diskutiert worden. Das Verhältnis wurde jedoch 
stets so dargestellt, als ob es chemische Niederschläge gäbe, die per- 
meabel sind (darunter verstand man solche, die Salze und Wasser durch- 
lassen), und andere chemische Niederschläge, die impermeabel sind (dar- 
unter verstand man solche, die nur Wasser und nicht Salze durchlassen). 
Nach meinen vorliegenden Untersuchungen ist aber diese Unterschei- 
dung nicht haltbar. Die Permeabilität der Niederschläge hängt nicht 
von ihrer chemischen Natur ab?), sondern von den Umständen, unter 
denen sie entstehen und, wie ich nachgewiesen habe, von der relativen 
Konzentration der beiden Salze, die den Niederschlag bilden. Nieder- 
schläge von Cu,FeCy,, die am häufigsten als sogenannte impermeable 
Scheidewände benutzt worden sind, können sich bezüglich der Permea- 
bilität sehr verschieden verhalten. Sie können für jedes der beiden 
Salze, aus denen sie gebildet werden, oder nur für eines derselben, 
oder endlich für keines der beiden permeabel sein. Dies hängt nicht 
von einer chemischen Verschiedenheit, sondern ganz allein von der 
relativen Konzentration der beiden Salze ab. Überwiegt das CuSO, mole- 
kular, so ist der Niederschlag nur für CuSO,, überwiegt K,FeCy,, so 
ist er nur für Ä,FeCÜy, permeabel. Sind beide Muttersalze molekular 
wenig von einander verschieden, so ist der Niederschlag impermeabel 
für beide. Auch in den Versuchen mit Thonzellen hätten die Beob- 


!), So entstehen in manchen Fällen, z.B. bei K,FeCy, und (uSO,, Hgl! 
und KJ, HgCl, und K,FeCy, ete., nicht ein, sondern zwei getrennte Niederschläge 
welche vielleicht auf Dissociationserscheinungen zurückzuführen sind. D. H. 

?) Ich will jedoch hier nicht unerwähnt lassen, dass in gewissen Fällen die 
Niederschläge derselben Salze je nach der Verschiedenheit der Richtung ihrer 
Verdiekung auch chemische Verschiedenheiten zeigen. 
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achter, welche ihre osmotischen Untersuchungen nach der Methode von 
Pfeffer anstellten, den Übergang der Salze durch die Scheidewand aus 
Ou,FeCy, wahrgenommen, wenn sie mit Konzentrationen von CuSO, 
und A,FeCy, gearbeitet hätten, die voneinander weiter verschieden 
waren, als die von Pfeffer gewählten Konzentrationen von 3°, CuSO, 
und 3°, K,FeCy,, die etwa im Molekularverhältnis 1-55:1 standen 
und deshalb nach meiner früheren Darstellung zu einem impermeablen 
Niederschlag mit begrenztem Wachstum führen konnten. Es sind nun 
ferner in dieser Beziehung, wiederum, wie ich sagen muss, mit der Be- 
schränkung, soweit meine Untersuchungen bisher reichen, die chemi- 
schen Niederschläge durchaus nicht verschieden. Krystallinische und 
amorphe verhalten sich gleich. Die Permeabilität oder Impermeabilität 
hängt nur von der Konzentration der Lösungen ab, die man zur Bil- 
dung der Niederschläge anwendet. auch bei den krystallinischen Nieder- 
schlägen, bei welchen man oft die einzelnen Krystalle, aus welchen der 
Niederschlag besteht, isoliert voneinander in der Gallerte beobachten 
kann. 


Wenn ich hier von Permeabilität und Impermeabilität gesprochen 
habe, so gilt dies zunächst allerdings nur für die Salze, die den Nieder- 
schlag bilden. Es kann fraglich erscheinen, inwieweit man berechtigt 


ist, dieses Verhältnis auf andere Salzlösungen zu übertragen, wenn man 
die gewonnenen Niederschläge als osmotische Scheidewände für andere 
Salzlösungen verwendet. Ich zweifle allerdings nicht, dass diese Über- 
tragung erlaubt ist. Schon in den Versuchen in Gallerte, wie ich sie 
hier beschrieben habe, wird dies für die Salze augenscheinlich, die als 
Nebenprodukte bei der Niederschlagsbildung entstehen. Doch sind meine 
direkten Versuche hierüber noch nicht beendet. Ich darf es daher vor- 
läufig nur als eine durch meine Versuche wahrscheinlich gemachte Hy- 
pothese aussprechen, dass diejenigen Niederschläge, die infolge ihrer 
Entstehung für ihre eigenen Salzbildner impermeabel geworden sind, 
auch andere Salze nicht durchlassen. Was die Durchlässigkeit der für 
Salze impermeabel gewordenen Niederschläge für Wasser betrifit, so 
brauche ich bloss auf die Beobachtung über das Eintreten der osmo- 
tischen Vorgänge bei den Versuchen in Gallerte, Seite 492, hinzuweisen. 
Sie zeigen mit Evidenz, dass die Niederschläge in der Gallerte noch 
Wasser durchlassen, nachdem sie längst aufgehört haben für Salze per- 
meabel zu sein. 

Hieraus folgt, dass die nach meiner Methode in Gallerte erzeugten 
Niederschläge für osmotische Zwecke und namentlich für die Bestimmung 
des osmotischen Druckes ebensogut wie etwa die in Thonzellen erzeugten 
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verwendbar sind, und zwar mit viel grösserer Bequemlichkeit und Sicher- 
heit als diese. Überdies erlauben sie einen viel weiteren Spielraum 
bezüglich der Wahl der Scheidewände, wenn man die besprochenen Ver- 
hältnisse, unter welchen die Niederschläge impermeabel werden, nicht 
ausser acht lässt. 

Es ist ferner aber auch möglich, die in Gallerte gewonnenen 
Niederschläge von dieser befreit, als osmotische Scheidewände zu be- 
nutzen und zwar in dem Apparat selbst, also beispielsweise in der U- 
Röhre, in der sie entstanden sind. Man hat nur nötig, sie beiderseits 
von der Gallerte, in der sie noch stecken, zu befreien, oder vielmehr 
(diese von dem Niederschlag loszulösen, ohne dass derselbe seine feste Ad- 
häsion an der Glaswand des Apparates aufgiebt. Dies gelingt in vielen 
Fällen mit dieken und dünnen Niederschlägen leicht, wenn man den 
Apparat mit der Gallerte und dem Niederschlage erwärmt, also etwa 
in warmes Wasser bringst. Die Gallerte zu beiden Seiten des Nieder- 
schlages wird bei einer Temperatur von 365—40° leicht flüssig, während 
der Niederschlag widersteht und meist auch an der Glaswand festsitzen 
bleibt, wie ich dies schon bei der Besprechung der Dichte der Nieder- 
schläge Seite 489 angegeben habe. Man kann die Gallerte beiderseits 
abgiessen, den Apparat ausspülen und dann mit dem vorhandenen und 
stehengebliebenen Niederschlage als ein leicht zu behandelndes Osometer 
für beliebige Salze u. s. w. benutzen. Diese Anordnung osmotischer Druck- 
versuche besitzt vor der gebräuchlichen viele Vorzüge. Ich bin mit 
der Anwendung der U-förmigen Apparate nach dieser Richtung noch 
beschäftigt. 


I. 


Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit von Lösungen in Gallerte. 


Schon bei meinen ersten Versuchen über das Wachstum der Nieder- 
schläge noch in den U-Röhren fiel mir die ungemeine Regelmässigkeit 
auf, mit welcher die beiden Lösungen, die den Niederschlag hervorrufen. 
von den beiden Enden des Gallertpfropfens aus in diesen eindringen 
und bis zur Bildung des Niederschlages vorschreiten. Die gleichbleibend« 
Proportionalität der Weglängen, die sie in gleichen Zeiträumen zurück- 
legen, und das konstante Verhältnis, welches sich schliesslich für je zweı 
Lösungen zwischen den Entfernungen des Niederschlages von den Enden 
des Gallertpfropfens schon bei der blossen Betrachtung auch ohne jede 
Messung sichtlich herausstellt, kann gar nicht übersehen werden. Die 


günstigen Bedingungen, die hier für eine Messung der Bewegungen vor- 
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liegen, regten daher schon beim Beginn meiner Untersuchungen in mir 
den Gedanken an, den Vorgang der Niederschlagsbildung nicht nur zur 
Erforschung des Wachstums der Niederschläge, sondern auch zur Be- 
stimmung der Diffusionsgeschwindigkeit der Lösungen zu verwerten. Die 
Bewegung der Flüssigkeiten in der Gallerte ist ja seit Graham bis 
auf die neueste Zeit, wenn auch unter Einhaltung anderer Methoden, zur 
Bestimmung der Diffusionsgrösse benutzt worden, und die fast überein- 
stimmenden Befunde der Beobachter gestatten wohl die Annahme, dass 
die in Wasser löslichen Substanzen sich in der Gallerte gerade so be- 
wegen, wie in reinem Wasser. Die Methoden, die man bei den be- 
treffenden Untersuchungen in Gallerte anwendete, erscheinen nur als 
Abänderungen der Methode, die schon Graham benutzte. Man suchte 
die Mengen der gelösten Substanzen, die in gewissen Zeiträumen in das 
Lösungsmittel und in verschiedene Höhen desselben eintraten, dem Ge- 
wichte nach zu bestimmen, nebenbei gingen Beobachtungen über die 
Geschwindigkeit der Verbreitung farbiger Substanzen im Lösungsmittel. 
Die Methode, die ich hier auszubilden versuche, beruht darauf, mit Hilfe 
«des entstehenden Niederschlages die Entfernungen im Gallertpfropfen zu 
messen, welche die verschiedenen Lösungen in gleichen Zeiträumen zurück- 
legen. Es handelt sich dabei wesentlich um Längenbestimmungen in 
der Gallerte und zwar um Messung der Abstände des entstehenden 
Niederschlages von den beiden Enden des Gallertpfropfens. Wie ich 
bei der nachträglichen Durchmusterung der Litteratur gefunden habe, 
hat übrigens auch de Vries!) in einem Aufsatze, in welchem er die 
Brauchbarkeit der Gallerte für Vorlesungsversuche über Diffusion her- 
vorheben will, darauf hingewiesen, dass es vielleicht möglich wäre, die 
Niederschlagsbildung von Salzen in der Gallerte zur Bestimmung der 
Diffusionsgrösse zu verwerten. Er scheint auch Versuche in dieser 
ktichtung, vermutlich mit Agar-Agar und in langen Röhren angestellt 
zu haben. Er giebt aber über dieselben nichts näheres an, augenschein- 
lich, weil sie zu keinem befriedigenden Resultate geführt haben. Be- 
denkt man nun, dass die Gallerte ein quellender Körper ist, und dass 
ein Gallerteylinder unter dem Einfluss des Wassers und der verschiedenen 
Salze in sehr verschiedener Weise sein Volumen und namentlich die 
Konfiguration seiner Endflächen ändert, so erscheint es allerdings von 
vornherein etwas gewagt, die Messung bestimmter Entfernungen inner- 
halb eines Gallerteylinders zur Grundlage einer physikalischen Methode 
zu machen. Die Schwierigkeiten von Massbestimmungen im Gallert- 
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eylinder liegen, abgesehen von seiner Quellung, ausserdem noch in der 
Gestaltung seiner Endflächen, die ja als feste Punkte für die Messung 
dienen sollen, und besonders in dem Umstande, den ich im ersten Ab- 
schnitte dieses Aufsatzes nachgewiesen habe, dass die Niederschläge, 
deren Entfernung von den Endflächen gemessen werden soll, nicht fest 
liegen, sondern in der Gallerte beweglich sind. Dennoch halte ich die 
Schwierigkeiten bei passender Anordnung der Versuche und Berück- 
sichtigung der obigen Fehlerquellen nicht für unüberwindbar. Der 
Apparat, den ich zur Bestimmung der Diffusionsgrösse anwandte, ist 
das bereits im Eingange dieses Aufsatzes erwähnte Kinetometer, dessen 
wesentlichen, für die Messung bestimmten Teil das cylindrische Messrohr 
darstellt, welches die Seitenarme verbindet. Die genaue Messung wird 
durch ein horizontal aufgestelltes, in senkrechter und horizontaler Rich- 
tung verschiebbares Kathetometer vorgenommen, welches mit Hilfe eines 
Okularmikrometers leicht, wenn man will, gestattet, die Messung bis auf 
!/, ou der in Millimeter geteilten Skala des Messrohres auszuführen. Die 
Erscheinung verlangt keine grössere Genauigkeit als die Bestimmung und 
Messung bis auf !/,, oder Y,,, mm. Die eintretenden Veränderungen des 
Gallertpfropfens, die etwaigen Quellungen seiner Endflächen und die 
Verschiebungen des jungen Niederschlages in der Gallerte, deren Kennt- 
nis für eine präzise Messung der Diffusionsgrösse nötig ist, kann man 
bei dieser Vergrösserung mit genügender Schärfe bestimmen. Ich kann 
unmöglich die verschiedenen experimentellen Aufgaben, die sich an die 
Diffusionsgrösse der Flüssigkeiten anknüpfen, in Angriff nehmen und 
will nur zeigen, dass die hier vorgeschlagene Untersuchungsmethode der 
Ditfusionsgrösse den Anforderungen einer präzisen Messung genügt und 
gewisse Vorzüge vor den früher eingehaltenen Methoden besitzt. Die 
Aufgabe besteht darin, die Entfernung der entstehenden Niederschläge 
von den Endflächen des Gallertpfropfens möglichst genau zu bestimmen. 
Da der Niederschlag hier als vollkommen senkrechte Ebene angesehen 
werden darf, und da die Enden des Gallertpfropfens selbst symmetrisch 
gekrümmte Flächen darstellen, so müssen die beiden Punkte, von denen 
«die Entfernung gemessen werden soll, in einer mit der Axe des Cylinders 
parallelen Linie liegen. Es ist nicht schwer, eine solche Linie zu wählen, 
die man immer wieder findet. Die Bestimmung der Lage des Nieder- 
schlages in der Gallerte verlangt grosse Aufmerksamkeit wegen des Um- 
standes, den ich bereits hervorhob, dass der Niederschlag in seinem 
frühesten Entwickelungsstadium beweglich ist und in der Gallerte wandert. 
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Hier bricht das hinterlassene Manuskript ab. — Die Messungen der 


Diffusionsgeschwindigkeit, welche der Verfasser gleichzeitig mit der Be- 
obachtung der Niederschlagsbildung ausgeführt hat, sind wohl bloss als 


vorläufige zn betrachten. 


ihnen nicht vollkommen berücksichtigt. 


Die oben erwähnten Fehlerquellen sind in 


Um den Einfluss der Quellung 


zu eliminieren, rechnete der Verfasser als die von den beiden Lösungen 


in der gleichen Zeit zurückgelegten Wege die Entfernungen des ent- 


stehenden Niederschlages von denjenigen Orten, welche die Menisken 
des (zallertpfropfens zu Beginn des Versuchs, also vor Eintritt der 
(uellung, eingenommen hatten. Da die meisten Niederschläge im Moment 
ihrer ersten Beobachtung schon eine messbare Dicke besassen, so ist es 


keineswegs bei allen Versuchen sicher, dass die Messung des Ortes der 


\* 


Niederschläge unmittelbar nach ihrer Entstehung und vor Eintritt der 
oben besprochenen Wanderungen ausgeführt worden ist. Daher sind die 
unten mitgeteilten Messungen der Dittusionsgeschwindigkeit noch mit 


erheblich grösseren Fehlern behaftet, als es das Prinzip der angewandten 


Methode erfordert. 


Zum Schluss sei eine den Aufzeichnungen des Verfassers entnommene 
tabellarische Übersicht über die Hauptresultate seiner Beobachtungen 


gegeben, in welcher die Angaben der Tabelle 1 grösstenteils noch einmal 


enthalten sind. 


Die Versuche haben gezeigt, dass die relative Diffu- 


sionsgeschwindigkeit für je zwei Salze von der Länge des Gallertpfroptens 


und innerhalb der vorkommenden Schwankungen der Temperatur auch 


von dieser unabhängig ist. 


Die absolute Diffusionsgeschwindigkeit 


hängt dagegen sehr stark von der Länge des Gallertpfropfens und ebenso 


von der Temperatur ab. 


Ebenso 


ist die absolute Dicke, 


welche die 


Niederschläge mit begrenztem Wachstum erreichen, von der Länge des 


Pfropfens abhängig, und zwar nimmt sie ceteris paribus mit dieser zu. 


Molekular- 
verhältnis 


Ditfusions- 
geschwindigkeit 


Tabelle 2. 


Wachstums- 
richtung 


Das Wachstum Der Niederschlag 
ist: ist: 


Verschiebungen 
des jungen 
Niederschlages 


KC1: AyNO, 


KCl: AygNO, 


0.25: 1 1-10: 1 
0.5 :1 1-15: 1 
1 Ei 1-23: 1 
1-1 :1 1-31:1 
12 :1 1-36 :1 
5 23 1-41: 1 
2 1 1-47: 1 
4 vI 


KCl AyNO, 


+ 


« 


I permeabel 

| für A4NO, 

| impermeabel 
für 


unbegrenzt 
begrenzt 
beide Salze 


unbeerenzt “ = 
u für KOl 


| 
| permeabel 


KCl AyNO, 
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Verschiebung: 


R \Molekular- Ditfusions- Wachstunis- Das Wachstum Der Niederschlag des junger 
verhältnis geschwindigkeit richtung ist: ist: er > 
BaCl,:AyNO, BaCl,: AgNO, Ball, AgNO, Ball, AgNV 
4 0.25: 1 1-20: 1 - unbegrenzt jermeabel \ 
8 I - 
für AgNO, 
| 0:1 1.03 :1 | | impermeabel 
i - Jegrenz i ie 
06:1 1-15: 1 » j begrenzt | fürbeideSalze | «- 
0.75: 20: | 
ieh 4 E | permeabel 
0.8 :1 1-24: ] in unbegrenzt für Bat 
Io :l 1-18: 1 - | |) 
K,FeCy,: K,FeCy,: K,tFeOy, K,FeCy 
CuSsO, CuSsO, GuSsoO, CuSO, 
0.25: 1 - unbegrenzt ‚ermeabel 
8 
für CuSO, 
0.3 :1 + A ’ 
65:1 1.59:1 5 | re | impermeabel 
1 >. 1.77 :1 u; regrenzt , tür .. 
I. 1, a ö | beide Salze 
Dr > unbegrenzt | permeabel 
für K,FeOy, 
K,Cr,(, : K,0r,0,: K,0r, 0, K,0r,O. 
PuC,1H,0,,  PWC,H30,, Pb.C,H,O,), Pb(C,H,0,, 
25:1 « unbegrenzt permeabel für 
Pb.C, H,O,), 
05 :1 155:1 « begrenzt impermeabel 
für beideSaize 
0.66: 1 > ie 
1 3 > REN permeabel 
er . | unbegrenz | für K,Cr,0. 
4 3 > 
1 ZnSO, : ZnSO, r ZnsO, ZuSO, 
K,FeCy K,FeCy, K,FeOy, K,FeOy, 
0.D: 78: 
>: 1 > 08:1 i unbegrenzt | permeabel 
81 89:1 & für K,FeOy 
2- 22 0.90 :1 « [4 ' > 
25:1 0.94 :1 \ } 
3:1 0-96 :1 | | _ 
a 23 0.97 :1 | impermeabel 
RM -<7 0.98 :1 j begrenzt ( für 
6 ;ı 1:00: :1 beide Salze 
0... 1:00:11 | | 
13 :1 1-06: 1 ) ) 
; - - 
i ‚0rO,: K,CrO, 
’ Pb VO, Ph NO,); 
| 05:1 «- unbegrenzt permeaäbel 
für Pb NO,), 
0.9:1 <- | impermeabel 
h 2 2 « begrenzt für 
1-2: 1 _— | | beide Salze 
2 :ı > unbegrenzt permeabel 


für A,CrO, 


Das Racemat von Wyrouboft. 
Von 
J. H. van’t Hoff und H. Goldschmidt. 


(Mit 1 Figur im Text. 


Unter die Doppelsalze, deren Untersuchung in Bezug auf Spaltung 
ein ganz eigentümliches Verhalten versprach, gehört wohl in erster 
Linie das von Wyrouboff!) beschriebene Doppelracemat von Natrium 
und Kalium (€, H,0,NaK.3H,0),. Wurde doch davon angegeben, dass 
es sich aus den Lösungen speziell in der Kälte bildet, während bei et- 
was höherer Temperatur statt desselben links- und rechts-Seignettesalz 
entstehen (C,H, 0,NaK.4H,O\: 

„J’ai deerit en detail la pr&paration de ce sel?), je rappellerai seu- 
lement ici qu’il se depose lorsqu’on refroidit entre 0° et + 5° une 
solution concentree de 2 mol&cules de rac«mate de potasse et d’une 


molecule de rac&mate de soude. Le sel donnant avec la plus grande 


facilit@ des solutions sursaturees, il permet de nous rendre compte d’une 
acon tres-exacte du röle de la solubilite dans le de@doublement des 
racemates. Entre +3° et +5° on peut obtenir les tartrates ou le 
racemate ou les deux ä la fois, suivant la nature des cristaux qu’on 
plonge dans la dissolution; au-dessous de + 3° on n’obtient plus que 
le rac&mate, et un petit eristal de sel de Seignette s’y dissout rapide- 
ment, tandis qu’un cristal de rac@mate y produit une tres-abondante 
eristallisation.“ 

Dies würde darauf hindeuten, dass hier der erstbekannte Fall vor- 
liegt, wo bei Temperatursteigung (oberhalb 3%) von einem Salze Wasser 
aufgenommen wird unter dessen Zerlegung, nach Gleichung: 
(,H,0,NaK.3H,0), + 2H,O —= rechts €, H,0,NaK.4 H,O 

+ links 0(,H,0,NXaK.4 H,O, 
Schmelzung also durch Abkühlung, und unter Wärmeentwickelung, 
Schmelzpunktssteigung durch Zusatz von Fremdkörpern u. s. w., kurz 
alles umgekehrt wie sonst. So viel ich weiss, liegt ähnliches bis jetzt 


', Ann. de chim. et de phys. 6 9, 224. 
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nur in derjenigen Erscheinung vor, welche geschmolzener Schwefel zeigt, 
wo er beim Erhitzen amorph erstarrt; jedoch tritt hier das Festewerden 
nicht bei scharf bestimmter Temperatur, sondern allmählich ein. 

Sofort sei hinzugefügt, dass dies befremdende Verhalten beim Salz 
von Wyrouboff thatsächlich nicht vorliegt, und dass die Umwandlungs- 
erscheinungen, die es zeigt, es zum vollsten Analogon des vor kurzem 
beschriebenen Doppelracemat von Scacchi (0,H,0,NaNH,.H, 0), ') 
machen, nur mit Änderung in der Lage der betreffenden Umwandlungs- 
temperaturen. Folgende Tabelle zeigt diese Analogie: 


I. Doppelracemat von Scacchi 'TaNaNH,.H,O ,. 
Bildung aus rechts- und links-Tartrat; Temperatur 27°: 
2 TaNaNH,AH,O, = TaNaNH,.H,O,+6H,O. 
Spaltung in die Einzeltartrate; Temperatur 35°: 
2(TaNaNH,.H,O, = TaNa,,+ TaNH,,. + 4H,O. 
Umwandlung von rechts- und links-Tartrat in die Einzelracemate (30%): 
4 TaNaNH,4 H,O TaNa,, +(TaNH,., + 16 H,0. 


II. Doppelracemat von Wyrouboff TaNaN.3 H,O),. 
Bildung aus rechts- und links-Tartrat; Temperatur unweit — 6°: 
2 TaNaK.4 H,O TaNaK.> H,O, -+-2H,O. 
Spaltung in die Einzelracemate; Temperatur 41": 
2 TaNaK3H,0, = TaNa,\, + TaK,2H,0, + 8H,O. 
Umwandlung von rechts- und links-Tartrat in die Einzelracemate (35°): 
4 TaNaK.AH,O TaNa,,-+ TaK,2H,0,-+ 12H,0. 


Das engbegrenzte Existenzgebiet von Seacchis Salz, in Berührung 
mit Lösung nur von 27° bis 35° hat sich also bei Wyrouboffs Race- 
mat ausgedehnt von etwas unterhalb des kryohydratischen Punktes 
(— 6°) bis 41°. Demnach sind die Umwandlungserscheinungen, wodurch 
diese Grenzen bedingt sind, einander in beiden Fällen vollkommen ent- 
sprechend: bei niederer Temperatur tritt in beiden Fällen Wasserauf- 
nahme unter Spaltung in die links- und rechts-Tartrate ein; bei höherer 
Temperatur Wasserverlust unter Spaltung in die Einzelracemate. Dann 
existiert in beiden Fällen noch eine dritte Temperatur, wo, falls es ge- 
lingt der Bildung des Doppelracemats vorzubeugen, das Tartratgemisch 
direkt in die Einzelracemate umgewandelt wird. Diese Temperatur liegt 
in beiden Fällen zwischen den eben beregten Extremen. 

Aus obigem erhellt ebenfalls, dass zur Spaltung in links- und rechts- 
Tartrat das Natriumammoniumsalz angewiesen ist, denn erst oberhalb 


!, Diese Zeitschr. 17, 4). 
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27° tritt da als störender Faktor die Bildung eines Doppelracemats 
ein. Beim Natriumkaliumsalz dagegen tritt derselbe schon vom kryo- 
hydratischen Punkt aus ein, und nur bei zufälligem Ausbleiben des hier 
möglichen Doppelracemats gelingt die Spaltung, wenigstens unterhalb 
33°, wo dieselbe durch eine zweite Umwandlung in die Einzelracemate 
ınterbrochen wird. 


I. Darstellung des Doppelracemats und Prüfung von 
Wyrouboffs Angaben. 


Bei der Darstellung von NaAK-Racemat ist uns eine kleine, viel- 
leicht erwähnenswerte Eigentümlichkeit passiert, die darauf hinauskam, 
‚lass die Lösungen anfangs regelmässig Seignette- 
salz zum Vorschein brachten; zwar arbeiteten wir 
damals, Wyroubotfs Vorschrift gemäss, womög- 
lich in der Kälte (bei etwa 0°). Vom Augenblick 
ıber, dass Wyrouboff, wofür hier unser bester 
Dank, uns gütigst einen Krystall zusandte, war 
alles umgekehrt: dieselben Lösungen erzeugten 
nur Doppelracemat, und Seignettesalz war von 


nun an daraus nur mit grösster Vorsorge zu er- 


halten. 

Es wurde jetzt die von Wyrouboff, wie es 
schien, angedeutete Temperatur aufgesucht, wobei 
sich Seignettesalz aus dem Doppelracemat bildet. 
Nebeneinander bei gewöhnlicher Temperatur und 
ann abwärts bis 0% in gesättigter Lösung nieder- 
gelegt, zehrte jedoch das Doppelracemat immer 
die beiden Seignettesalze auf. Unterhalb 0° ge- 
schah dasselbe langsamer, und um sich dann von 
der Umwandlungsrichtung zu überzeugen, wurde 
der kleine in nebenstehender Figur verzeichnete 
Apparat mit gesättigter Lösung beschickt und 


darin zwei unten durchlöcherte Eimerchen 5, und 


B, mit resp. rechts-links-Gemisch und mit Dop- 
pelracemat eingetaucht; das Rohr A wurde durch 
Aufsaugen ebenfalls mit Lösung angefüllt und so 
ein durch die Krystallaufzehrung und -ausbil- 
dung veranlasster Strom ermöglicht. Die dadurch stark beschleunigte Um- 
wandlung liess sich dann mit der Mohrschen Wage scharf verfolgen, 
indem so die Eimerchen, beim Verbleiben in der Lösung, die Gewichts- 
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änderung des Inhalts zeigen konnten. Die Beobachtung, welche so unteı 
Null durchgeführt werden konnte, ergab immer, dass sich das Racemat 
auf Kosten des Gemisches entwickelte; umgekehrtes ist niemals beobachtet. 
wiewohl der sehr langsame Gang in der Kälte auf einen unweit liegen- 
den Umkehrpunkt deutet. 

Auf vollkommen entsprechendes wiesen die Löslichkeitsverhältnisse: 
das Tartratgemisch ist bei allen Temperaturen bedeutend löslicher als 
Wyrouboffs Doppelracemat, bis auf die kryohydratische Temperatur. 
wo die beiden Löslichkeiten fast zusammenfallen. 

Folgende Angaben wurden mit Wyrouboffs Salz erhalten: 


l. 96° 100g Lösung enthalten 36-73g C,H, NaKO, 


2.980 1008 „ 2 36-58 g 
Mittel 97° 100g ., + 36-66 € 
entsprechend: 
auf 100 Mol. H,O 4.96 Mol. C,H, NaKO, 
3. 295° 100g Lösung enthalten 48:.03g C,H,NaKO, 
k er 1008  „ # 419 8 
Mittel 295° 100g eo u 41.97 g 
entsprechend: 
auf 100 Mol. 4,0 7-9 Mol. C,H, NaKO,. 


Die Löslichkeitsbestimmung beim rechts- und links-Seignettesalz- 
gemisch stösst auf die Schwierigkeit, dass die betreffenden gesättigten 
Lösungen an Wyrouboffs Doppelracemat übersättigt sind und so wurde 
in indirekter Weise verfahren, indem vom rechts-Seignettesalz ausgehend, 
mit Hilfe des Verhältnisses von Löslichkeit bei rechts-Ammoniumseig- 
nettesalz und rechts- und links-Ammoniumseignettesalzgemisch, die ge- 
suchte Löslichkeit des rechts- und links-Seignettesalzgemisches wenigstens 


sehr annäherend bestimmt wurde. 


Für verdünnte, ganz dissociierte Elektrolyten lässt sich, nach Nernst, 


‚g 
das Löslichkeitsverhältnis voraussehen. Bei zweiionigen Salzen wäre die 
Beziehung zwischen Löslichkeit des Einzelsalzes ((,) und des links- 
rechts-Gemisches (€, ): 

0. —=(, V2=141(, 


bei dreiionigen Salzen: i 
' u m v ») Pe .”7 1} 
G,=(,V2=12it.. 


Die gefundene Beziehung ist hier nach: Seacchi (auf 100 Mol. H,O): 


bei 12-8" links-rechts-Gemisch 4-21 Rechtstartrat 2-79, 
26-2 ” 6-87 .. 5-09, 
der Quotient ist resp 1-51 und 1-35 im Mittel 1-45, 


nach ‚Jorissen: 
bei 16-2 links-rechts-Gemisch 4-56 Rechtctartrat 3-35, 


der (Juotient ist also 1-46. 
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Entlehnen wir jetzt aus Moulins Arbeit!) die Löslichkeit des Seig- 
nettesalzes; berechnen wir daraus, mit 1-4 als Faktor, die des rechts- 
links-Gemisches, und stellen wir dies Resultat mit dem für Wyrouboffs 


Racemat Gefundenen zusammen: 


Temp. rechts-Seignette rechts-links-Gemisch Wyrouboff 
9.7° 3:94 5.52 1-96 
29.5 8:61 12.05 7.9 


so stellt sich auch hier die grössere Löslichkeit des rechts-links-Gemisches, 
mit Wyrouboff verglichen, heraus und ebenfalls das Konvergieren der 
beiden Löslichkeiten bei Temperaturerniedrigung. 

Letzteres ist nun speziell verfolgt, um eventuell den Schneidepunkt 
zu finden, und also die Sachlage bei möglichst niederer Temperatur, 
d. h. beim kryohydratischen Punkte klargelegt. Die Ermittelung dieser 
lemperatur selber war ein geeignetes Hilfsmittel, denn dasjenige der 
beiden Systeme (rechts-links-Gemisch oder Wyrouboff) musste den 
niederen kryohydratischen Punkt zeigen, was in der Umgebung dieser 
Temperatur am löslichsten war. Die Differenz zeigte sich als überaus 
klein, rechts-links-Gemisch hatte einen etwas niedrigeren kryohydra- 
tischen Punkt und ist also auch da noch etwas löslicher, aber so wenig, 
dass die Umwandlungstemperatur kaum einen Grad entfernt sein kann. 

In einem dem Beckmannschen ziemlich ähnlichen aber etwas 
kleineren Apparate liess sich die kryohydratische Temperatur nach 
einiger Übung leicht bestimmen. Drei Versuche mit Wyrouboffs Salz 
ergaben: 

— 633°, 6.33", 6.53". 

Bei der rechts-links-Mischung, vollkommen entsprechend behandelt, 

schwankten die Zahlen etwas mehr: 

6-49 °, — 6.41, — 6-38", 6-40”, 
blieben aber immer etwas niedriger. Nach Abschluss zeigten sich unter 
dem Mikroskop in ersterem Falle Wyrouboff, im zweiten Seignettesalz. 
Diese nachträgliche Bestimmung war wesentlich, denn öfters wandelt 
sich während der Bestimmung die rechts-links-Mischung in Wyrouboft 
um unter eine kleine Temperatursteigung, die ebenfalls etwa 0-1 beträgt. 


II. Spaltung von Wyrouboffs Salz in die Einzelracemate. 

Werden die grossen Krystalle des Wyrouboffschen Doppelsalzes 
oberhalb 40° erhitzt, so können zwei Erscheinungen eintreten. Erhitzt 
man etwas hoch, bis 50°, 60°, so tritt Schmelzung ein, wobei jedoch 


!) Recherches sur la solubilit@ de quelques tartrates 1895. Montpellier. 


510 J. H. van’t Hoff und H. Goldschmidt 


durch darauffolgende krystallinische Ausscheidung ein ziemlich feste: 
Brei entsteht; dieselbe stellte sich als Natriumracemat heraus. Erhitz' 
man dagegen nur etwas oberhalb 41° und dann längere Zeit, so ver- 
wandelt sich der wasserklare Krystall in eine Pseudomorphose. Beid: 
Erscheinungen deuten auf eine wahrscheinliche Spaltung hin, um so mehı 
als schon Scacchi!) aus der betreffenden Lösung oberhalb 29° di: 
beiden Einzelracemate erhielt. Und alsbald zeigten die bekannten Er- 
scheinungen, unter Mikroskop mit Heizvorrichtung, dann Krystallisation 
bei verschiedenen Temperaturen, dass Spaltung in Natrium- und Kalium- 
racemat thatsächlich vorliegt, nach der Gleichung: 
2(C,H,0,NaK3H,0), = (C,H, 0,Na,)—+(C,H,0,K,.2H,0),-+3SH,0. 
Die betreffende Temperatur wurde dann im Dilatometer und auch ther- 
mometrisch bestimmt. 

Thermometrisch gelang die Bestimmung einfach mit eingestecktem 
Thermometer im Probierrohr; dasselbe wurde, nach Schmelzung des In- 
halts, in Baumwolle eingestellt und dann, unter Umrühren mit dem 
Thermometer, die Temperatur ermittelt, wo sich nach kurzem Ansteigen 
ein Maximum zeigt: 

Zeit in Min. Nr.1 Nr.: r.3 \r. \r.i Nr.6 
4-7 45 4. 397 2.40 423 
12.6 12.7 2 41- 40-9 
41-3 41.2 i ? 40 
10-1 10-5 4. 38: 39-! 39:3 
39.6 40 38 5 39-45 
39-5 40-1 39.8 39. 39:6 
397 40-1 391 38! 39-6 375 


39.5 >9.4 3% 39,5 39:68 


Da unter diesen Umständen die betrettende Temperatur wohl immer 


etwas zu tief gefunden wird, ist als Resultat anzunehmen, dass dieselbe 
etwas oberhalb 40-1° liegt. 
Das Dilatometer erlaubt eine genauere Bestimmung: die Einzel- 
racemate wurden zugesetzt, und so war die Füllung: 
3g Salz von Wyrouboff, 0-86 Na- und 1-14 A-Racemat. 
Zwei Dilatometer wurden gleichzeitig untersucht und zunächst das Niveau 
vor und nach Umwandlung bestimmt. Es zeigte sich: 
Dilatometer Vor Umwandlung Nach Umwandlung 
I. 31:5 + 0.625 t 765 + 0.625 t 
11, - 124-5 + 9625 1 35 + 6251 


Es wurde bei etwa halber Umwandlung gearbeitet und so zeigte sich: 


', Rendiconti di Napoli 1869. 
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Zeit Dilatometer | Dilatometer II 
42° 11-47 781/, 343"), 
ü 2.15 831, 361 
41° 2.35 | 348 
3:15 763 333%/.. 

Die Umwandlungstemperatur liegt also unweit 41',,°, und dass die- 
selbe von Bildung der Einzeltartrate herrührt, zeigt sich nochmals, in- 
dem etwa absichtlicher Zusatz die betreffende Temperatur nicht er- 
niedrigt hat, was z. B. der Fall sein musste, falls ein wasserärmeres 
Doppelracemat entstanden war. Schliesslich weist auch die bei 41° aus- 
seführte Löslichkeitsbestimmung mit dem Salze von Wyrouboff auf 
dasselbe hin: in der Lösung sind die beiden Racemate nicht in äqui- 
valenter Menge vorhanden, und die Rechnung zeigt, dass das beim Zer- 
fall von Wyrouboffs Salz ausgeschiedene Wasser zur Lösung der ge- 
bildeten Racemate nicht ausreicht. 

Zur Bestimmung wurde eine bekannte Menge der Lösung zu Kar- 
bonat eingeäschert, der Rückstand gewogen und titriert: 

Temp. Lösung K,('O, Na,lO, 
11° 1.197 0.2691 0.0794 
1.315 0.2928 0.0852 
2.512 0.5619 0.1646 
entspricht also auf 100 Mol. H,0 5-69 Mol. €, 1H,0,K, und 2.17 Mol. 
C,H,0,Na,. Die genau alles bei 41° geschehende ausdrückende Glei- 
chung ist also: 
(TaKNa.3 H,O), —= 0.372 (TaK,.2 H,O), + 0451 (TaNa,), 
+ 0.0451 (100 H,0;5:.69 TaR,; 2-17 TaNa,). 


III. Die Umwandlung von links- und rechts-Tartratgemisch 
in die Einzelracemate. 
Diese Umwandlung, welche entsprechend folgender Gleichung vor 
sıch geht: 
2TaK Na.4H,O(r.) + 2TakKNa.4H, OÖ (l.) 
i — (TaNa,), + (TaK,.2H,0), + 10H,0 


lässt sich, entsprechend den früher für Seacchis Doppelracemat Ent- 
wickelten ), bei einer zwischen — 6° und 41!,,° liegenden Temperatur 
erwarten, falls es gelingt die Bildung von Wyrouboffs Doppelracemat 
auszuschliessen. Solches war ein leichtes, wo noch im Laboratorium kein 
Salz von Wyrouboff vorhanden war, und so ist uns diese Umwand- 


lung zuerst unter Augen gekommen. 
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Zunächst zeigte die in Rede stehende Umwandlung sich thermo- 
metrisch, durch die Erstarrungserscheinung in geschmolzenem links- un. 
rechts-Tartratgemisch: 

Zeit in Min. 
v0 
! 


‘ 
> 
3 
S i 3 
- 
> 
\ 
> 


-) 


10 1y, 


12 


35 
351), 

Dem entsprechend zeigte sich hier ein Tensionsschneidepunkt im 
Differentialtensimeter, der einerseits angefeuchtete links- und rechts- 
Tartratmischung enthielt, anderseits eine um ein halb Molekül ent- 
wässertes entsprechendes Gemisch. Die Niveaudififerenzen (in mm Ol) 
zeigten sich bei sinkender und steigender Temperatur resp. 

Temp. Diff. 
95.90 99 


Da 27 
.) 


2 
T 
4) 
' 

3 
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Schliesslich sei hinzugefügt, dass auch im Dilatometer, zwar anfangs 
beim Arbeiten mit nicht ganz reinem Material, die Umwandlungserschei- 


nung sich zeigte. 


Amsterdam, Juni 1895 


Die Bestimmung 


von (yanionen auf elektrometrischem Wege. 
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J. L. R. Morgan. 
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Inhalt: 


Einleitung und Zweck der Untersuchung. — II. Theoretische Betrachtungen und Beschreibung der 
Methode. — III. Der Apparat etc. — IV. Resultate. V, Bestimmung der Löslichkeit des Cyansilbers. 
VI. Zusammenfassung. 


I. Einleitung und Zweck der Untersuchung. 


Die Methoden zur Bestimmung der elektrolytischen Dissociation 
verteilen sich, soweit wir solche bis heut besitzen, der Hauptsache nach 
auf zwei Gruppen. Die erste bilden die, mittels deren wir die Ge- 
samtzahl der anwesenden lonen, abgesehen von ihrer Art, kennen 
lernen; die zweite die, mittels deren uns die Konzentration einer Art 
Ionen, ohne Rücksicht auf die der anderen, die etwa an dem Gleich- 
sewicht teilnehmen, bekannt wird. Die Methoden der ersteren Gruppe 
waren bisher die gebräuchlichsten, sie haben sich als besonders ver- 
wendbar für die Fälle der Dissociation in zwei lonen herausgestellt. 
Ihre Benutzung lässt uns gleichwohl, wenn die Substanz in mehr als 
zwei lonen dissociiert, über die Beträge jeder anwesenden Art im 
Dunkeln. Ein fernerer Übelstand dieser ersteren Methoden ist der, 
dass die Ionen des Lösungsmittels ebenfalls in das Gesamtresultat ein- 
sehen, was es in Fällen sehr geringer Dissociation schwierig macht, die 
Resultate in ihre Komponenten, nämlich Substanz und Lösungsmittel, 
zu zerlegen. Sehr gut erläutern dies die Leitfähigkeitsresultate für 
HUN!), wo die Werte so klein sind, dass es sehr schwierig ist, genau 
zu bestimmen, wieweit sie solche des Uyanwasserstofis einerseits, des 


Wassers andererseits sind. Die Methoden der zweiten Gruppe sind 


recht wertvoll, besonders in Verbindung mit einer aus der ersteren, und 
in Fällen sehr geringer Konzentration des zu bestimmenden lons, da bei 
Ihnen das Lösungsmittel in der Regel keinen Einfluss auf die Resultate 


!), Ostwald, Journal für prakt. Chemie '2) 32, 304. 
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ausübt. Sie haben aber insofern einen Nachteil, als sie auf die Be- 
stimmung einer Art von Jonen beschränkt sind, so dass für jede 
einzelne Art eine besondere Methode eintreten muss: ein sehr hin- 
dernder Umstand, weil wir nur wenige Methoden dieser Art besitzen 
und damit auf die Bestimmung weniger Arten von lonen beschränkt 
bleiben. 

Die Methoden der ersten Gruppe, deren hauptsächlichste die der 
elektrischen Leitfähigkeit!) und der Gefrierpunktserniedrigung ?) sind, 
sind so wohl bekannt, dass wir hier nicht länger dabei zu verweilen 
haben. 

Die Methoden der zweiten Gruppe dagegen sind weniger bekannt, 
und das Bereich ihrer Anwendbarkeit wird hier sonach mit Vorteil 


einen kurzen Überblick finden. Für die Bestimmung der Wasserstofi- 


ionen besitzen wir zwei Methoden, die eine von Trevor°), basierend 
auf der katalytischen Wirkung der Wasserstoflionen auf eine Zucker- 
lösung bei 100°, deren Invertierung mit Hilfe des Polariskops bestimmt 
wird; die andere von Ostwald®), von ihm bei der Bestimmung der 
Dissociation des Wassers benutzt, und eine Anwendung der bekannten 
Formel für die elektromotorische Kraft der Gasketten. Beide Methoden 
sind genau und leicht anwendbar. 

Für die Bestimmung von Metallionen haben wir Ostwalds°) Me- 
thode der Messung der elektromotorischen Kraft; dieselbe bleibt gleich- 
wohl auf Metalle, die gute Elektroden liefern, beschränkt, und ist nur 
bei sehr kleiner Konzentration der Metallionen genau. Da auf diese 
Methode weiter unten ausführlich zurückzukommen ist, braucht hier 
nicht länger bei ihr verweilt zu werden. 

Schliesslich haben wir Noyes Methode®), die auf Nernsts‘) „Ge- 
setz der gegenseitigen Beeinflussung der Löslichkeit“ basiert. Theore- 
tisch ist diese Methode die wertvollste von denen der zweiten Gruppe, 
ihrer weiten Anwendbarkeit wegen, insofern sie alle Elemente ein- 
schliesst, die verhältnismässig unlösliche Salze bilden. Praktisch bietet 
sie indes mehrfache Nachteile. Zunächst bedient sie sich gesättigter 

. 

ı, Östwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1, 122— 172. 

:, Jones, Diese Zeitschr. 12, 623 ff. 

», Diese Zeitschr. 10, 321ff. 

*) Diese Zeitschr. 11, 521; auch Ber. der math.-physik. Klasse d. kgl. sächs. 

der Wissensch. Sitz. vom 9. Januar 189. 

5) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1, 880— 881. 

6, Diese Zeitschr. 9, 603; 12, 162. 

?) Diese Zeitschr. 6, 241. 
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Lösungen und wird dadurch umständlich; sodann ist sie nicht so em- 
ptindlich, wie man es wünschte, zufolge der von ihr verwerteten ana- 
Iytischen Verfahren. Endlich liefert sie andere Resultate, als die Me- 
thoden der ersten Gruppe!). Dieser letztere Umstand ist an sich sehr 
ungünstig, er liesse sich aber durch Kalibrierung mittels nach der 
Leitfähigkeits- oder Gefrierpunktsmethode erhaltener Resultate umgehen. 

Aus dieser kurzen Skizze geht hervor, dass wir gute und genaue 
Methoden für die Bestimmung der H-lonen besitzen, ebenso für die 
von Metallionen, wenigstens für schwache Konzentrationen, keine aber 
für negative Ionen, ausser der von Noyes, die als zu wenig empfind- 
lich ausser Betracht bleibt, wenigstens für sehr geringe Ionenkonzen- 
trationen. 

Die vorliegende Untersuchung wurde, teils um diese Lücke auszu- 
füllen, teils um die Dissociation des Cyanwasserstofis und der komplexen 
Uyanide zu studieren, unternommen. Die Noyessche Methode besass 
für diesen Zweck nicht genügende Empfindlichkeit, und so wurde die 
nachstehend dargelegte Methode versucht. Es hat sich dieselbe zwar 
als nicht so empfindlich herausgestellt, als es anfangs: den Anschein 
hatte, immerhin aber war ihre Empfindlichkeit, auch in ihrer gegen- 
wärtigen Gestalt, genügend gross für den beabsichtigten Zweck. Sie 
besitzt ebenfalls den Vorzug, dass sie sich für andere negative Ionen 
so gut wie für die von Cyan eignet. In nächster Zeit gedenke ich sie 
auf die Chloride auszudehnen, zugleich auch, wenn möglich, ihre Brauch- 
barkeit für Cyanide zu erhöhen. 


Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit verdanke ich Herrn Prof. 
Ostwald, in dessen Laboratorium sie ausgeführt wurde. Mit ganz be- 
sonderem Vergnügen ergreife ich die Gelegenheit, ihm an dieser Stelle 
meinen besten Dank für die Ermunterung und Hilfe auszusprechen, die 
er mir von Anfang bis Ende zu teil werden liess. Gleichfalls wünsche 
ich Herrn Dr. Le Blanc für seinen Beistand. und sein stetes freund- 
liches Interesse an meiner Arbeit zu danken. 


II. Theoretische Betrachtungen und Beschreibung der Methode. 


Die elektromotorische Kraft einer Kette mit Elektroden von gleichem 


Metall in Lösungen mit Ionen dieses Metalls ist gegeben durch die 


(rleı oO; 
rleichung x — 0.002 Tlog Pı 
5. 


!; Siehe jedoch: Diese Zeitschr. 16. 125 1895). 
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in der 7 die absolute Temperatur, p, und p, die osmotischen Drucke 
der beiderseits in Lösung befindlichen Metallionen bezeichnen. 

Da es uns nur auf das Verhältnis dieser Drucke untereinander an- 
kommt, können wir für p, und p, ihre Proportionalwerte e, und e, 
substituieren. Es sind dann e, und c, die Konzentrationen der Metall- 
ionen, ausgedrückt in Grammmolekular-Gewichten pro Liter. Durch 
diese Substitution erhalten wir 


m c 
z = 0.002 Tlog -" 
7 
oder, die Gleichung mit Bezug auf ec, geschrieben, 
A 


0.002 T' (1) 


log 6 = log G— 


Mit Hilfe dieser Gleichung können wir, wenn uns die elektromo- 
torische Kraft einer solchen Kette und die lonenkonzentration des 
Metalls auf der einen Seite bekannt sind, leicht die auf der anderen 
Seite vorhandene berechnen. 

Es wurde diese Methode, wie bereits im voraufgehenden bemerkt 
worden ist, von Ostwald!) vorgeschlagen und von ihm für die Bestimmung 
der Konzentration der Silberionen in Silbereyanid, das in überschüssigem 
Kaliumeyanid gelöst ist, verwertet. Er benutzte auf beiden Seiten 
Silberelektroden, die eine derselben tauchte in eine Zehntelnormal-Lö- 
sung von Silbernitrat, die andere in die Cyanid-Lösung. Die Lösungen 
waren durch Heberröhren mit einem kleinen Gefäss verbunden, das 
eine "/,„-normal-Lösung von Kaliumnitrat enthielt. Hier wurde 7, die 
elektromotorische Kraft, direkt bestimmt, und e,, die lonenkonzentration 
des Silbers in der Silbernitratlösung, war gleich der Stärke der Lösung 
multipliziert mit ihrer Dissociation. Er vermochte also, durch Sub- 
stituierung dieser Werte in Gleichung (1), die lonenkonzentration des 
Silbers in dem Doppelsalze zu bestimmen. 

Die Methode ist ausserordentlich genau, wenn, wie oben, das Ver- 
6 


hältnis sehr gross ist, während sie, wenn dies Verhältnis klein ist, 


e 


an Genauigkeit einbüsst. Ist z. B. die Ionenkonzentration auf der einen 


7 


. . . . ( 
Seite nur zehnmal so gross wie die auf .der anderen log 
( 


= 2 
ist die elektromotorische Kraft ungefähr gleich 0-058 (bei 17°) Volt 
für einwertige Metalle, gegenüber einem Werte von etwa 1 Volt für den 
Fall eines komplexen Salzes auf der einen Seite. 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1. 580881. 
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Setzen wir nun zu der Lösung von KAg(CN), in einer Kette wie 
der oben beschriebenen, d. h. einer aus Silbernitrat auf der einen und 
dem komplexen Salze auf der anderen Seite gebildeten, eine Substanz 
hinzu, die Cyanionen enthält, während wir gleichzeitig die Konzentra- 
tion des KAg(CN), auf der vorigen Stärke erhalten, so wird die elektro- 
motorische Kraft grösser sein, als zuvor. Dies erklärt sich natürlich 
aus dem Massenwirkungsgesetz. Die Cyanionen des zugesetzten Salzes 
drängen die des Silbersalzes zurück in den undissociierten Teil, und 
diese führen ihrerseits einen verhältnismässigen Betrag von Silberionen 
mit sich. Die Konzentration der Silberionen e, wird also kleiner und 


das Verhältnis -!- grösser und mit ihm die elektromotorische Kraft. 
2 


Nach Formel (1) lässt sich jetzt die Konzentration der Silberionen vor 
dem Zusatz des Salzes, e,, sowie nach Zusatz desselben, e,, bestimmen. 
Aus diesen beiden Resultaten ergiebt sich die Zahl der Silberionen, die 
durch die zugesetzten Cyanionen zurückgedrängt worden sind, und es 
bleibt uns nur übrig, das Verhältnis zwischen den Silber- und Cyan- 
ionen zu finden, um uns damit in den Stand zu setzen, die Konzentra- 
tion der zugesetzten Cyanionen in jedem Falle zu kennen. 


Das Massenwirkungsgesetz lehrt uns, dass in einer dissociierenden 
Substanz das Produkt der lonenkonzentrationen gleich ist einer Kon- 
stanten, multipliziert mit der Konzentration des undissociierten Teils, das 
heisst, für einen binären Elektrelyten 

ab fi !, 
wo a, b und d die respektiven Konzentrationen der zwei lonen und des 
undissociierten Teils sind, während « die sogenannte Dissociationskon- 
stante ist. 

Im Falle, dass die Substanz in mehr als zwei Ionen, dabei aber 
nur in zwei Arten Ionen dissociiert, ist die allgemeine Formel 

ah" - cd 
worin na=b ist. Sind zwei Ionen einer Art-und ein Ion einer anderen 
Art anwesend, d.h. ist n—2, so wird die Gleichgewichtsgleichung sein: 
ab? — cd, (2) 
Setzen wir nun einem System, dessen Gleichgewicht durch diese Gleichung 
dargestellt wird, einen Überschuss von b-Ionen hinzu, so nimmt unsere 
Gleichung die Gestalt an: 

a, (b, +b,)?=cd,, (3) 
worin b, der Teil von b ist, der nicht in den undissociierten Zustand 
zurückgedrängt worden ist, b, die Konzentration der zugesetzten b-Ionen 
und a, die nunmehrige Konzentration der @-Ionen, die kleiner ist als 
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vor dem Zusatze. Die Konzentration der zugesetzten b-Ionen, b,, wird 
hier kleiner sein, als wenn die Auflösung allein in Wasser geschehen 
wäre, und zwar um so kleiner, je grösser die Konzentration der b-lonen 
vor dem Zusatz gewesen ist. Im gegenwärtigen Falle wollen wir die 
Konzentration der b-Ionen in der Substanz als so klein annehmen, dass 
sie auf die Ionen des zugesetzten Salzes keinen Einfluss üben kann. 
Durch diese Annahme ersparen wir uns auch die Rücksichtnahme auf 
die Ungleichheit von d in Gleichung (2) und d, in Gleichung (3), da 
der dissociierte Teil im Vergleich zu dem undissociierten so klein ist, 
dass eine Anderung in dem ersteren auf den letzteren praktisch keinen 
Eintluss üben könnte. 

Durch Kombinieren von Gleichung (2) und (3), wobei wir uns er- 
innern, dass ed = ed, ist, erhalten wir: 

a, (b, + b,)? = ab? 
oder b, —h } . — bis 
d, 

da aber b=2a und b, =b— 2(a—a,)=-+2a, so erhält unsere 


Gleichung die Gestalt: 


2] 
— 2a,, 


4a? _ 4a 
oder b, Pe | - s ı (4) 


ad; 


worin das Glied 4a,° so klein ist, dass es in den meisten Fällen zu 
vernachlässigen ist. 

Das Obige giebt die Theorie der Methode, wie sie zuerst ins Auge 
gefasst wurde, wir wollen sie jetzt näher betrachten. 

Als Versuchssubstanz diente KAy(UN),, das in sehr grossem Um- 


fange in K und Ay(CN), dissociiert. Da, wie vorerwähnt, ebenfalls 
Silberionen anwesend sind, so wurde vermutet, dass dies Ion Ag UN), 
des weiteren in Silber- und Cyanionen dissociiere, so dass das Ge- 
samtschema der Dissociation wäre 


KAXUCN, = K+ AgUN) 


Kalium + Ag(ON), = Kalium + Ag-+(CN),, 
wobei diese zweite Dissociation in unendlich kleinem Masse statthätte. 
Diesem Stande der Dinge genügt nun Formel (2), worin a gleich 
der Konzentration der Silberionen, b gleich der Konzentration der UN- 
Ionen und b=2a ist. Die Konzentration der Ag-Ionen, a, in einer 
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Y,,-norm. Lösung von KAg(CN), ist gleich 3-65 x 10-1!-normal, und 
b, die Konzentration der UN-Ionen, ist gleich 24 —=7-3>% -!!-normal, 
so dass unsere frühere Annahme in der Ableitung der Formel (4) auf- 
recht erhalten bleibt. 

Die Methode ist folgende. Die elektromotorische Kraft einer Y/,,- 
normalen Lösung von KAg(CN), wird gegen eine !/,„-norm. Lösung 
von AgNO, mit Silberelektroden auf beiden Seiten bestimmt, und aus 
diesem Werte die Konzentration der Silberionen «, nach Gleichung (1) 
berechnet, wie dies bereits durch Ostwald!) geschehen. Das folgende 
Schema wird von der Anordnung eine deutlichere Vorstellung geben: 

Ag | AgN Oz" — KNO, — KAg(ON ),"/, | Ag. 

Die Anwendung des ANNO, verhütet die Bildung eines Nieder- 
schlages von AgCN. Weiterhin wurde eine ?/,,-norm. Lösung von 
KAg(CN), mit Zusatz eines Uyanids bereitet, und diese Lösung ver- 
wendet wie im vorigen Falle die von reinem AAg(ON),. Aus dieser 
wurde die Konzentration der Ag-lonen a, berechnet. Die Anordnung 
war:  Ag/ AgNO," 10 — KNO, — (KAylON )," + MON) | Ag. 

Aus diesen beiden Werten, « und a,, können wir jetzt, mit Hilfe der 
Gleichung (4), den Wert b,, d. h. die Konzentration der ON-Ionen in 
dem MCN, berechnen. 

Diese Werte wurden bestimmt und in Gleichung (4) substituiert, und 
dies für mehrere verschiedene Substanzen; in jedem Falle aber war 
der Wert von b, viele tausend mal zu klein. Es lässt sich dies nur 
so erklären, dass das Dissociationsschema des AAg(ON),, von dem wir 
ausgingen, nicht richtig ist, und dass darin mehr als zwei Cyanionen 
auf jedes Silberion kommen. Das Schema für die Dissociation des 
Salzes, das für die Resultate in weitestem Masse eine Erklärung bieten 
würde, ist 

KAg(CN, z K+Asy(UN),, 


sodann, in geringerem Masse 


Kalium + Ag(CN), = Kalium + AgON + CN, 


worin AgON neutral ist, und schliessiich in unendlich geringem Masse 
AgCNZz Ag+ CN. 
Aus diesem Schema wird leicht ersichtlich, warum die Formel ungültig 


und die Empfindlichkeit nicht die war, die sie sein sollte. Es können 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.). 
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auf ein Silberion viele tausendmal soviel Cyanionen kommen; dass dem 
thatsächlich so ist, werden wir später sehen. 

Da die Formel versagte, so habe ich von der graphischen Me- 
thode Gebrauch gemacht, um den Wert b, zu ermitteln. Auf diesem 
Wege umgeht man verschiedene später zu erwähnende Schwierigkeiten. 
Es wurde der Einfluss verschiedener Lösungen von NaCN auf die elek- 
tromotorische Kraft des KAg(CN), bestimmt, und diese Werte in einem 
rechtwinkligen Koordinatensystem als Koordinaten entworfen, wobei von 
dem Werte 0.542 Volt des reinen KAg(UN), ausgegangen wurde Es 
wurde dann die Konzentration der Cyanionen in diesen Lösungen nach 
der Leitfähigkeitsmethode bestimmt, und die Logarithmen dieser Werte 
als Abseissen entworfen. Auf diese Weise war es möglich, die Konzen- 
tration der Cyanionen für jede gegebene elektromotorische Kraft durch 
Interpolation zu bestimmen. 

In dieser Gestalt stimmen die Resultate mit den aus Leitfähigkeit 
erhaltenen überein und bleiben von jedem Zweifel unberührt, den man 
bezüglich des Massenwirkungsgesetzes hegen könnte. Es wird so aber 
noch eine weitere Schwierigkeit überwunden, nämlich der Einfluss der 
Cyanionen in dem KAgCN), auf die in dem zugesetzten Salze, der 
nach dem neuen Dissociationsschema beträchtlich ist. Nehmen wir, 
um dies deutlicher zu machen, ein Beispiel. Wenn eine Lösung eines 
Cyanids in der lonenverdünnung von 1000 Litern auf diese Weise be- 
einflusst wird, so werden die Silberionen des Doppelsalzes nicht in 
dem Masse zurückgedrängt, als sie an und für sich sollten, und die 
elektromotorische Kraft ist kleiner, als sie wäre, wenn dieser Einfluss 
fehlte; wir finden aber die richtige Konzentration durch Interpolation, 
da das NaCN seinerseits gleichfalls so beeinflusst wird. 

Wäre die Dissociation des KAy(UN), entsprechend dem ersten 


Schema erfolgt, so wären wir im stande gewesen, Konzentrationen von 
—h —8 


Cyanionen bis herab zu 0-01—-0-01 normal zu bestimmen, wohingegen 
jetzt, zufolge der grossen Anzahl anwesender Cyanionen, die Empfind- 
lichkeit sehr beeinträchtigt ist. Ich habe gehofft, eine Substanz aus- 
findig zu machen, die diesen Bedingungen genügt, doch ist mir dies 
bis jetzt nicht geglückt. 

Es versteht sich, dass sehr verdünnte Lösungen der einfachen Cya- 
nide den Anforderungen entsprechen würden, sie bieten aber dafür dem 
elektrischen Strome einen so gewaltigen Widerstand, dass es schwer ist, 


überhaupt irgend welche Messungen zu erlangen. Mit einer verdünnten 
Lösung von Pb(CN), (0-0001n.) mit einer Bleiamaigamelektrode und 


se 
au 
ni 
si 
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sehr grossen Gefässen liessen sich keine genaueren Bestimmungen als 
auf 0-05 Volt ausführen, da das Elektrometer für einen Wechsel von 
nicht weniger als 0-05 Volt indifferent blieb und nachher für 0.01 Volt 
sich nur um 1 Skalenteil bewegte. 


III. Apparat etc. 


Die elektromotorischen Kräfte wurden mit Hilfe eines Lippmann- 
Ostwaldschen Kapillarelektrometers!) vom vertikalen Typus und eines 
1000 Ohm Vergleichwiderstandskastens ?) mit Widerständen von 9>< 100 
und 10x10 Ohm gemessen. Die Anordnung war die gewöhnliche, in- 
sofern der Widerstandskasten die Rolle der Wheatstoneschen Brücke 
bei der Poggendorffschen Methode spielte und das Elektrometer statt 
des Galvanometers als Nullinstrument benutzt ward. 

Das angewandte Element war ein grosses Leclanche, das eine sehr 
konstante elektromotorische Kraft von etwa 1-4 Volt lieferte. 

Das Elektrometer gab einen Ausschlag von 10 bis 15 Skalenteilen 
für 0-01 Volt und gestattete demnach direkte Ablesungen von Hundertsteln 
und genaue Schätzungen von Tausendsteln eines Volt. 

Die Elektroden bestanden aus Silberblech und waren ungefähr 
2mm breit und Smm lang. Sie waren mit Silberdraht verbunden in 
der Weise, dass ein Ende davon durch ein Loch in der Elektrode 
durchgesteckt, dann umgebogen und um das andere Ende gewunden, 


schliesslich dem Ganzen mit einigen Hammerschlägen Halt gegeben 
wurde. Sie wurden in einer schwachen Lösung von KAg(ON), elek- 
trolytisch mit Silber überzogen, wobei ein Bündel derselben als Kathode 
und ein Stück Silberblech als Anode diente, den Strom aber ein ge- 
wöhnliches Leclancheelement lieferte. Sobald ihre Obertläche glatt und 
weiss war, wurden sie sorgfältig mit Wasser gewaschen und zusammen 


wie vorher während einiger Stunden in eine verdünnte Lösung von 
AgNO, gebracht, um jede zwischen dem einzelnen Elektroden etwa 
vorhandene Potentialdifferenz auszugleichen. ‘Sie wurden beständig in 
destilliertem Wasser aufbewahrt. Nach diesem Herstellungsverfahren 
erhält man ganz leicht Elektroden, die auf 0.0005 — 0.001 Volt mit- 
einander übereinstimmen. 

Es waren Messungen der elektromotorischen Kräfte der verschiedenen 
Lösungen gegen AgNO, erforderlich, diesen hängt aber der Übelstand 
an, dass sich stets in der Verbindungsflüssigkeit durch Diffusion der 


1) Die Einzelheiten siehe in Ostwald, Hand- und Hilfsbuch S. 245 ff. 
?2) Hand- und Hilfsbuch S. 252. 253. 
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beiden Lösungen AgUN bildet. Um diese Schwierigkeit zu umgehen. 
wurden alle Messungen gegen eine Ostwaldsche Normalelektrode !) 
ausgeführt. Diese Elektrode giebt eine konstante elektromotorische 
Kraft von 0-56 Volt, und so lassen sich aus den gegen sie gemessenen 


Werten die wahren berechnen, wie sich zeigen wird. Die Elektrode ist 
gebildet nach dem Schema 
Hg, HgCl! — KCl normal. 
Als Standard wurde ein Clarkelement?) gebraucht, dessen elektromo- 
torische Kraft durch die Formel 
x = 1.4336 — 0.001 (t -— 15°) 
gegeben ist. 

Die Gefässe, die bei den Messungen benutzt wurden, waren Glas- 
röhren von ca. 53mm Höhe und 11cm Durchmesser mit einem Heber- 
rohr von ca. 2mm Durchmesser auf der einen Seite. Das Ende dieses 
Heberrohrs war während des Gebrauchs mit einem Röllchen Filtrier- 
papier verkorkt, um Diffusion zu vermeiden, und tauchte in das (Grefäss 
mit der Verbindungsflüssigkeit, in die das Rohr der Normalelektrode 
seinerseits eintauchte ?). 

Zur Vornahme einer Bestimmung wurde eine Zelle mit der zu unter- 
suchenden Lösung gefüllt und fest mit einem mit Paraffin überzogenen 
Korke verschlossen, durch den der Draht der Elektrode hindurchführte. 
Sie wurde so gestellt, dass das Heberrohr in dieselbe Lösung von 
KNO, eintauchte, in die auch das Rohr der Normalelektrode hinein- 
führte; alsdann wurde die Drahtverbindung zwischen ihr und der Nor- 
malelektrode hergestellt und die erzeugte elektromotorische Kraft ge- 
messen. Das Folgende giebt die Anordnung für die drei Versuchsfälle. 
d.h. für AgNO,, KAg(ON), und (KAg(ON), + MON). 

Ag/ AgN O5" 10 — KNO,"), — KOl"), HgCl | Hg | 

Ag/ KAg(ON)" 30 — KNO,", — Kl", HgCl| Hy Il 

Ag/(KAg(ON)," 9, + MON) — KNO,"), — KCl"|, HgCl| Hg Ill 

Aus diesen Werten lässt sich dann die elektromotorische Kraft 
zwischen KAg(ON),"'o und AgNO,” jo, resp. zwischen (KAg(ON), + 
MCN) und AyNO,”/;o berechnen. Zu diesem Zwecke wird die elek- 
tromotorische Kraft der Kombination II oder III von der der Kombi- 
nation I subtrahiert unter Berücksichtigung der beiderseitigen Zeichen. 
So z. B. ist bei I x = 0-46 Volt, indem die Normalelektrode negati\ 
ist, während bei Il, wo die Normalelektrode positiv ist, x = 0.082 Volt 


!, Hand- und Hilfsbuch S. 258. 
2) Hand- und Hilfsbuch S. 231. 
») Siehe Bancroft, Diese Zeitschr. 10, 389. 
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ist. Es ist daher die elektromotorische Kraft der Kette 
Ag / KAg(ON)," 2 — KNO,"|, — AgNOz"/0/ Ag 
eleich 0-46 — (—) 0.082 — 0.542 Volt. 
Auf diese Weise können wir auch die elektromotorische Kraft der 
Kombination 


Ag |(KAg(EN), "+ MON) — KNO,", — AgNOy" 0] Ag 
hereehnen und aus diesen Werten von x weiter a und &. 
Die Lösung von KAg(CN), muss natürlich frei von KUN sein. 


Sie lässt sich auf Reinheit in dieser Hinsicht sehr leicht prüfen, indem 


man, wie mir Prof. Ostwald vorschlug, zunächst ihre elektromotorische 
Kraft bestimmt, sodann eine kleine Menge gepulverten Cyansilbers zu- 
setzt und die elektromotorische Kraft aufs neue misst. Sind beide 
Werte gleich, so ist kein freies KUN anwesend, weichen sie aber von 
einander ab, so enthält die Lösung davon. Es erklärt sich dies so, 
dass freies KUN das AgUN auflöst, unter Bildung des komplexen 
Salzes, das weniger UN-Ionen enthält als das XCN, und dass somit 
('N-Ionen aus der Lösung verschwinden, wodurch sie aufhören, die Ag- 
Ionen zu beeinflussen, die ihrerseits nun zunehmen, unter Abnahme der 
elektromotorischen Kraft. 

Ist kein KON zugegen, so übt das in Wasser unlösliche AgCN 
eine Wirkung aus, die so geringfügig ist, dass sie vernachlässigt wer- 
den kann. 

Die benutzten Substanzen waren von Kahlbaum, Merck und 
König bezogen und wurden, wenn dies anging, durch drei bis vier- 
maliges Umkrystallisieren gereinigt. 

Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur (17:5— 19°) aus- 
seführt. 

Die Lösungen wurden sehr sorgfältig bereitet und dazu ÜO,-freies 
Wasser verwendet. Die Gefässe wurden mit paraftinierten Korken ver- 
schlossen und dann mit Wachs verklebt. Bei der Füllung der Zellen 
wurde Sorge getragen, keine Luftblasen eindringen zu lassen, die eine 
Zersetzung des KAg(UN), hätten herbeiführen können. Die Vorrats- 
lösung von KAg(UN),”|o wurde in einer Burettenflasche !) aufbewahrt, 
wie sie für Lösungen von Ba(OH), dienen, und durch Natronkalkröhren 
gegen CO, geschützt. Das nötige Quantum davon wurde jedesmal aus 
einer kalibrierten Bürette entnommen. Die Lösungen waren folgender- 
massen zubereitet. Von der "/jo-Lösung von KAg(ON), wurden 25 cem 
in einen 5Ocem Messkolben gegeben, und dieser dann bis zur Marke 


1, Ostwald, Hand- und Hilfsbuch S. 105. 
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gefüllt, sei es mit Wasser, sei es mit der Cyanidlösung, die ebenfalls 
mit (/O, freiem Wasser hergestellt war. 

Durch diese Verwendung des KAg(CN), und des zugesetzten Uya- 
nids in doppelter Stärke wurde die Konzentration des KAg(UN), stets 
auf "/%, erhalten, und so konnte jeder Wechsel in der elektromotorischen 
Kraft lediglich auf der Wirkung der zugesetzten UN-Ionen beruhen 


IV. Resultate. 


Zuerst wurde KAy(UN), dargestellt und durch wiederholtes Um- 
krystallisieren von freiem KUN befreit. Die daraus bereiteten Lösungen 


wurden von Zeit zu Zeit nach der vorerwähnten Methode geprüft, sie 
ergaben nach wie vor dem Zusatze des gepulverten AgUN dieselbe elek- 
tromotorische Kraft. Es wurde dann eine Zehntelnormalvorratslösung 
bereitet und mittels Natronkalkröhren gegen CO, geschützt aufbe- 
wahrt. Für die Versuche wurde diese Lösung, sei es mit Wasser, sei 
es mit der zu messenden CUyanidlösung auf "/o verdünnt. Die elektro- 
motorische Kraft einer "/» Wasserlösung war 


Gegen Absolute elektromotorische Gegen 
die Normal-Elektrode Kraft zwischen Metall und  : ‚„.norm. AyNO, 


0-082 Volt Lösung 0.542 Volt 


0.478 Volt 


wobei der Wert der ersten Spalte direkt gemessen, der der dritten 
daraus wie angegeben berechnet ist. Der Wert in Spalte 2 ist durch 
Subtraktion des in Spalte 1 von dem Werte der Normalelektrode 
(0-56 Volt) erhalten, d. h. 

0-56 — 0.082 — 0.475 V. 

Der Wert in Spalte 1 war sehr konstant, er wurde täglich ge- 
messen. Die elektromotorische Kraft der Lösungen hingegen, die in 
Berührung mit der Luft standen, änderte sich allmählich durch die 
Einwirkung der CO, der Luft!). Indes wurde dem durch Luftabschluss 
nach Möglichkeit vorgebeugt. Die gegebenen Resultate sind die Mittel 
aus verschiedenen Einzelmessungen, die untereinander sehr nahe über- 
einstimmten. 

Es wurde zuerst die Wirkung zugesetzter A-Ionen untersucht, um 
zu sehen, ob die Ag-Ionen sich in direktem Gleichgewicht mit denen 
von K befinden. Zu. diesem Zwecke wurde KNO, benutzt, indem 25 cem 


der "/oKAg(ON),-Vorratslösung mit einer ANO,-Lösung von doppelte: 


!, Vergl. Kistiakowsky, Diese Zeitschr. 6, 101. 


Die Bestimmung von Cyanionen auf elektrometrischem Wege. 525 


Stärke auf 50ccm gebracht wurden, wobei die KAg(ON),-Lösung, 
also eine Konzentration von "o bewahrte. Die Resultate waren fol- 
gende: 
Tabelle 1. 
KNO,. 
Konzentration (N.E. + /-norm. AgNO, 
0 0-082 Volt 0.542 Volt 
0.5 0-086 0.546 
0.05 0.082 0.542. 


Die Konzentrationen sind durchweg äquivalentnormal. Die Werte 
in Spalte 2 und 3 sind hier wie überall die gegen die Normalelektrode 
und gegen eine "io AgNO,-Lösung erhaltenen. 

Wie man sieht, hat der Zusatz der A-Ionen keinen oder doch nur 
verschwindend geringen Einfluss auf die elektromotorische Kraft und 
also auf die Agy-Ionen. Dies spricht zu Gunsten des zweiten Disso- 
ciationsschemas, das oben gegeben wurde, denn ginge die Dissociation 
entsprechend dem ersten Schema vor sich, wo sich die A- und Ag-Ionen 
in direktem Gleichgewicht befinden, so würde der Einfluss der A-Ionen 
ein sehr viel grösserer sein, als er hier ist, ebenso würde die elektro- 
motorische Kraft grösser sein, da die Anzahl der A4g-Ionen sich ver- 
ringern würde. 


In zweiter Reihe wurde die Wirkung von NaCN-Lösungen unter- 
sucht. Die Resultate gebe ich untenstehend: 


Tabelle 2. 
Formel 1) = 3.65 x 10-11 NaCN Temperatur 17.5’ 
'. Konzentr. N.E.+ ?’/,,-norm. «a, (Formel 1 b, berechn. b, ber. aus 
AyNO, Leittähigkeit 
0.285 0.686 Volt 1.146 Volt 1-48 > 10-21 1-15 x 10-5 0.2206 
0.1415 0.652 1-112 575 x 10-21 5.58 > 10-6 0.1164 
0.0708 0:610 1:070 3.02 10-2 2.54 = 10-6 0.065061 
0.0354 0.565 1-025 1:82 x 10-1‘ 1-04 > 10-6 0.03105 
0-0177 0.529 0.989 7-58 > 10-1: 316 x 10 v-01576 
V-OOSSO 0.486 0.946 > 10 2.16 > 10-7 0.007981 
V-00440 0.426 0.889 38 >10 7.16 > 10-5 0.004026 
0-.00220 0.364 0.824 524 x 10 1-94 > 10-3 0.001903 
0-00110 0.292 0.752 9.32 > 10-15 4.58 >< 10-9 0.000978 
0.000553 0.228 0.688 15 >< 10- 13 x<10-9 0.0005459 
0.000276 0.157 0-617 . < 10 2.91 > 10-10 0.000226 
0.000138 0.106 0.566 48 x 10-11 5:26 >< 10-11 0.000103 
0.000069 0.082 0.542 3.65 >< 10-11 - V-0OU0044. 


Die Werte von « und a, sind aus Formel (1) und die von b, aus 
Formel (4) berechnet. Die Werte von b,’ sind aus Leitfähigkeit berech- 
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net, wobei der Betrag der hydrolytischen Dissociation, der sich nach 
der Formel 
xz = kYe!) 
berechnet, mit in Rechnung gezogen ist. Die hydrolytische Dissociation 
des NaCN ist dabei als gleichgross wie die des KUN?) angesetzt 
worden. 
Die aus Leitfähigkeit gefundene Dissociation ist um den Betrag 


der hydrolytischen Dissociation, durch die die ÜN-Ionen aus der Lö- 


sung verschwinden, zu verringern. Ein Blick auf beide Werte b, und 
b, lehrt, dass die Werte für b, viele tausendmal zu klein sind. Dies 
erklärt sich nur so, dass in dem KAg(ON), viel tausendmal mehr UN- 


lonen vorhanden sind. 


Zogqg Cone.der CV Jonen 


Aus der Kurve ergiebt sich die Konzentration der U'N-Ionen im 
KAg(CN),. Als Gleichgewichtsgleichung für die Na- und ON-Ionen im 
NaUN haben wir ob == ed, 
worin a und 5b die Konzentrationen der Na- resp. ON-Ionen, d, die 
Konzentration des undissociierten Teils bezeichnen. 

Die Gegenwart dieser Lösung im Ag-Salz erhöht die Anzahl der 
UN-Ionen, und wir haben 

a, (db, +b,) = cd,, 
worin a, die jetzige Konzentration der Na-Ionen und b, der Betrag 
an U'N-Ionen ist, der nicht in den undissociierten Teil zurückgedrängt 

!, Vergl. Shields, Diese Zeitschr. 12, 179. 

2, Shields, Diese Zeitschr. 12, 172. 
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wurde: d, ist die jetzige Konzentration des undissociierten NaCN, wäh- 
rend e in jedem Falle die Dissociationskonstante des NaCN ist. 

Da ein Na-Ion auf ein UN-Ion kommt, ist «=D, und da für jedes 
zurückgedrängte ('N-Ion ein Na-lon mitgeführt wird, b, =a,. Die 
(Gleichungen nehmen sonach die Gestalt an 

a’ced, 
a, (a, +b,)=cd,. 


Wenn wir nun ed, = ed, haben, so ist a, (a, + b,) = u®, 

a?—a,? . 

oder bb = er (9) 
= d, 


Die unbekannten Quantitäten in dieser Gleichung lassen sich mit 
Hilfe der Kurve finden. Projizieren wir die gefundenen elektromoto- 
rischen Kräfte auf die punktierte Linie und finden wir so die ihnen 
entsprechenden Konzentrationen der UN-Ionen, so werden dies die Werte 
für @,, das heisst die wahren Konzentrationen der ÜN-Ionen in Gegen- 
wart derer des Ag-Salzes sein. Die Werte für « sind die in der 
Kurve entworfenen, d. h. die der in einer Wasserlösung anwesenden 
U'N-Ionen. Durch Substituierung dieser Werte in Gleichung (5) finden 
wir b.. 

Ich lasse die so berechneten Werte hier folgen. 

Tabelle 2b. 
Konzentr. der ON-Ionen Konzentr. der U N-Ionen Werte von b, 
in H,O (a in Gegenwart des Ag-Salzes a, 
0.004026 0.002896 0.0026 
0.001903 0001016 000284 
0.000978 0.0005176 0.0029 
0.000545 0-0001076 0.0026. 


Dieselben stimmen sehr gut miteinander überein und der Durch- 
schnitt, 0-00276 normal für eine ”-Lösung, ist der wahrscheinlichste 
Wert. 

Wir sehen so, dass thatsächlich viele tausende UN-lonen auf ein 
Ag-Ion kommen, und unser Dissociationsschema für das KAg(CN), er- 
hält dadurch eine Bestätigung. Die Schwierigkeiten, die die Formel 
bereitete, sind damit erklärt, da nicht 2, sondern wie gesagt sehr viel 
mehr ON-Ionen auf 1.Ay-Ion kommen. Einem solchen Verhältnisse wird 
aber nur das zweite Dissociationsschema gerecht, und es bleibt uns, 
wenn wir die Resultate mit ANO,, die eben bestimmte Konzentration 
der CN-Ionen und ihr Verhältnis zu den Ag-Ionen in Erwägung ziehen, 
kein Zweifel daran, dass die Dissociation in der folgenden Weise vor 


sich geht: 
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KAg(UON), z K+ Ag(CN), 


Kalium 2 Aglt N), = Kalium 4 ON —+ AyCN (neutral) 


AgCN z. lg CN, 
wovon die erste Reaktion nahezu vollständig ist, die zweite so weit, dass 
die Konzentration der (N-Ionen gleich 0-00276 normal (in */a9-Lösung), 
d. h. 5°/, dissociiert, und die dritte so weit, dass die Konzentration der 
Ag-Ionen gleich 3-65 x 10-1! normal ist. 

Ich habe versucht, diesen Faktor in Gleichung (4) einzustellen, eı 
wechselt aber für die verschiedenen Lösungen, so dass dies erfolglos 
blieb. Dieser Wechsel kommt auf Rechnung des Einflusses der UN- 
Ionen des KAg(UN), auf die des zugesetzten Salzes; er ist für die 
schwächeren Konzentrationen des letzteren sehr beträchtlich und steigt 
rasch mit der Verdünnung. 

Der Betrag an UN-lonen lässt sich ausschliesslich auf graphischem 
Wege ausfindig machen. Zu diesem Ende wurden, wie schon gesagt, 
die elektromotorischen Kräfte der verschiedenen Verdünnungen von 
NaUN in einem rechtwinkligen Koordinatensystem als Ordinaten ent- 
worfen, während die Logarithmen der entsprechenden Lösungskonzen- 
trationen als Abseissen entworfen wurden. Die elektromotorischen 
Kräfte sind solche gegen AgNO;"”] und gehen von dem Werte für 
reines KAg(CN), nämlich 0-542 Volt aus. Der Ausgangspunkt der 
Abseisse ist der Logarithmus der Cyanionenkonzentration 5.981 x 10" 

Die Konzentrationen der verdünnten Lösungen können einen Fehler 
von 3—4°,, enthalten, da man nicht weiss, ob die Formel für die 
Hydrolyse diesem Falle genau entspricht. Da die elektromotorischen 
Kräfte den Logarithmen der Konzentration proportional sind, so wäre 
auch hier ein Irrtum möglich. Der Maximalfehler in diesen Resultaten 
kann gleichwohl 5 %, kaum übersteigen. Wie man sieht, wechselt die 
Kurve ihre Steigung dicht hinter Lösung (6) und wird von da an steiler 
als zuvor. Dies erklärt sich aus der Wirkung der ON-Ionen des kom- 
plexen Salzes auf die des zugesetzten, die die letzteren sich verringern, 
mithin die Ag-Ionen nicht so zurückdrängen lässt, wie es der Fall sein 
sollte. Die Kurve von Lösung (6) betreffend, nehmen von da an die 
elektromotorischen Kräfte rascher ab, als die Konzentrationen der Ü'N- 
Ionen, wie sie auf der Abscisse entworfen sind, und es ist daher die 
Kurve steiler als früher. Fiele diese Lösung weg, so wäre die Kurve 
durchweg die grade Linie, wie die punktierte Linie sie darstellt. Die 
durch diese Linie gegebenen elektromotorischen Kräfte wären in diesem 
Falle die wahren. 
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Die nachstehenden Resultate sind alle mit Hilfe dıeser Kurve inter- 
poliert, ausgenommen Nr. 2 von KEN, das extrapoliert ist. Zuerst wur- 
den Lösungen untersucht, die ON-Ionen enthielten, in zweiter Reihe 
solche, deren genaue Dissociation unbekannt ist, die aber doch C'N- 
Ionen enthalten konnten. 


Die Tabellen sind in dieser Reihenfolge gegeben. 


Tabelle 3. 
KON, 
Konzentration .® } ‚o-norm Konz. U N-Ionen ®/„ Diss. 
AyNO, 
0.686 Volt 1-146 Volt 0.2208 94 
0542 1:002 0:02 04 8 
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0-357 0.827 0.001981 84-3 
) 0.129 0-H84 0-0001452 61-5 
15) OS 0.542 


or 
Oı 
y‘ 


O-OOOO2: 


Es sind diese Werte stark durch den Überschuss an K-Ionen in 
dem KAgy(CN'\, beeinflusst, der, da die Dissociation fast vollständig ist, 
gleich "., ist. Der erste Wert ist nicht beeinflusst, da die Konzen- 
tration der A-Ionen in dem. KON grösser ist, als in dem komplexen 
Salze. Die übrigen hingegen sind stark beeinflusst und zwar in steigen- 
dem Masse mit steigender Verdünnung. Die A-Ionen des komplexen 
Salzes stören das Gleichgewicht von AK und EN im KUN, und die UN- 
Ionen werden zurückgedrängt, so dass sie die Ag-Ionen nicht so beein- 
flussen, wie sie an und für sich sollten. Infolgedessen ist die Konzen- 
tration der Ag-Ionen nicht so klein, als sie wäre, wenn dieser Einfluss 
wegfiele, und somit ist auch die elektromstorische Kraft zu klein. Wie 
beträchtlich dieser Einfluss ist, geht aus Lösung 4 hervor, die 61-5 9, 
UN-Ionen enthält, statt ca. 75 °,,. wie sie sollte. 


[# 
Tabelle 4 
NH,CN. 
Konzentration N.E.- ‚„.norm. Konzentration der 
AyNG, UON-Ionen /o EN-Ionen 

0.22 0-656 Volt 1-116 Volt 0.1278 
0-022 VD-AISS 0.048 V-OOROHH 
V-O022 0.240 0.700 0.0005265 
0.000223 O-O82 0.542 


Diese Lösungen wurden durch Neutralisieren von HUN mit Ammo- 
niak bereitet und sofort benutzt: sie zersetzten sich aber so schnell, 
dass es schwierig war, überhaupt Messungen zu erlangen. Dies ist be- 
dauerlich, insofern es so wenig lösliche Cyanide giebt. 
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Tabelle 5. 
HEN. 
Nr. Konzentr. N.E. + ’/,,-norm. Konzentration °%/, der 
AyNG, der U'N-lonen Dissociation 
0.D54 0.116 V. 0.576 V.  0.0001207 0.0218 
27T 0.101 0.561 0-0U009701 ? Extrapol.) 0.035 


Diese Lösungen wurden sehr sorgfältig auf 0.0005 V. genau ge- 
messen, sie blieben einige Stunden lang völlig konstant. Der Wert 1 
in Spalte 5 ist interpoliert und 2 extrapoliert, A in der letzten Spalte 
ist berechnet nach der Gleichung 


da « so klein ist, dass das Glied (1 —«)v zu V wird. Die Konzen- 
tration 2 in Spalte 5 ist möglicherweise fehlerhaft, zudem betinden wir 
uns hier an der äussersten (rrenze der Methode und daher einiger- 
massen im ungewissen. Der erste Wert stimmt mit dem von van Laar') 
berechneten und dem von Ostwald?) aus der Leitfähigkeit gefundenen 
sehr befriedigend überein. Van Laar fand den Wert 3-1 >< 10° und 
Ostwald 47 x 107°, Gleichwohl ist dieser letztere Wert sehr un- 
sicher, da, wie früher erwähnt, die Leitfähigkeit so klein war. 

Die Anzahl der untersuchten Substanzen war zufolge der Unlös- 
lichkeit der meisten Cyanide und der leichten Zersetzbarkeit der lös- 
lichen unter ihnen eine geringe. 

Betrachten wir jetzt die Substanzen aus Gruppe Il. Auch hier 


sind es nicht viele, da viele von den löslichen das Ag-Salz zersetzen, 


manche darunter so sehr, dass sie eine Fällung geben, während bei 
anderen nur die elektromotorische Kraft wechselt. Die folgende Tabelle 
giebt die aus dieser (Gruppe untersuchten. 
Tabelle # 
K,Fecn,). 
Nr. Konzentration N.E.+ ',’norm. Konzentration der ", Diss. 
AyNO, U N-Ionen 
1.02 0.224 Volt 0.6554 Volt V-O0UD33 0.052 
0.102 0.176 0.636 0-0002929 0.28 
0.0204 0.123 0.583 00001355 0.66 


0.003506 USD 0.542 


Dieses Salz dissociiert in sehr geringem Umtange, lässt aber doch 
die Gegenwart von ('N-Ionen deutlich erkennen. 


!, Diese Zeitschr. 12, 746. 


2, Journ. f. prakt. Chemie 1. e.; vergl. auch van Laar. 
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Tabelle 7. 
1, Na,FeCnN\,. 


Konzentration N.E.+= '/,-norm. Konzentration der °/, Diss. 
AyNO, ('N-lonen 
0.222 Volt 0.682 Volt 0-000521 0.052 
0-1 0.175 0.635 0.0U02863 0.29 
0.02 0.120 0.580 0.0001277 0.64 
0.004 V.IR2 0.542 


Das Salz ist fast in gleichem Masse dissociiert wie das K,Fe(ON).. 

Weiterhin versuchte ich die UN-Ionen in den Ferrieyaniden zu be- 
stimmen, hatte aber damit keinen Erfolg, da sie reduzierend auf das 
1g-Salz wirkten und die elektromotorische Kraft unter die des reinen 
KAg(UN), herabdrückten, wie sich später zeigen wird. 


Tabelle 5 
1 ‚ K,N:ECN .) 
0.8 0.152 Volt 0.6512 Volt VOOOPOTA 0.026 
0.4 0.156 0.596 00001629 0.041 


0.2 0.0953 0.553 V:OVOOTTOD ? Extrp. 0.077 
0:05 V.082 0.542 


Die mit diesem Salze erlangten Resultate sind besonders inter- 
essant, da es zu dem gleichen Typus gehört wie das KAg(UN),. Wie 
man sieht, ist es in geringerem Umfange dissociiert, als die Ferrocya- 
nide und das KAg(ON).. 

Es wurden auch Versuche mit A, Hot UN), gemacht, indes wurde dies 
durch das Ag-Salz zersetzt. Gleichwohl ist es sehr wahrscheinlich, dass 
es auf die gleiche Weise wie das Ag-Salz dissociiert. 

Das Ni-Salz ist demzufolge wahrscheinlich in gleicher Weise disso- 
eliert wie das Ag-Salz, da das N’ darin in so kleiner Quantität vor- 
handen ist, dass es analytisch nicht nachzuweisen ist. Kämen hier vier 
UN-Ionen auf 1 Ni-Ion und wären die (N-Ionen gleich 0.0002074-nor- 
mal, wie es in einer 0-S-normalen Lösung der Fall ist, so wäre das Ni 
leicht nachzuweisen; da dem nicht so ist, so müssen viele (N-Ionen auf 
ein Ni-Ion kommen, und die Dissociation muss wie folgt verlaufen: 


K,Ni(ON), zK,+NiCN, 


Kalium + Ni(ON), = Kalıum + NMiUN), + (UN), 


schliesslich das neutrale N’(U'N), dissocileren in 


NIKON, = Ni+(ON,.. 
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Der erste Schritt ist demnach hier gross, der zweite kleiner und 
der dritte unendlich klein. 
Mit N H,SCN wurden die folgenden Resultate erhalten 


Tabelle 9. 
NH,SON! 
Nr. Konzentr N.E.- + !/ o-norm Konzentration der %„ Diss 
AyuNO, U N-Ionen 
0-6 0.231 Volt 0.691 Volt 0.0005712 0-095 
0.06 0.122 0.582 0.0001508 0.22 


V-OOB 0.084 0.544 


Nur drei Substanzen zeigten keine Dissociation; ich gebe sie nach 
einander in der folgenden Tabelle. 
Tabelle 10. 
a. C,H,CN 
Konzentration N.E=|} „„norm. AgNO, 
0.34 0.082 Volt 0.542 Volt 
0.17 0-082 0.542 
b. KONO. 
0.082 0.542 
ec. Y.PbEN)\). 
1. gesättigte Lösung G.O82 0.542 
Die beiden ersten scheinen völlig frei von CN-Ionen, das Pb(CON ), 
war so verdünnt, dass es anwesende U'N-Ionen nur dann hätte erkennen 
lassen, wenn es, was unwahrscheinlich ist, völlig dissociiert gewesen wäre. 
Schliesslich wurden die Versuche noch auf eine Anzahl anderer 


Substanzen ausgedehnt, aber erfolglos, da dieselben das Silbersalz zer- 


setzten. Die Resultate folgen hier: 


Tabelle 11 
Substanz Konzentr. N.E. 4 NY, .norm. AgNO 

/ (K,FeCN), 0.2 O-O0O 0-460 

* 0.000004 0.073 0.533 
1/,'Na,FeäCN, 0.002 0.043 0.503 
1/,HgCN‘,, 0.2 0.058 0-518| #/y-Niederschiag 
/, K,HyCN, 0.5 | auf der Elektrode 
CH,CNCOOH AyC N-Niederschlaz 
HSON 
’, Prof. Ostwald hat mich auf die Möglichkeit aufmerksam gemacht, dass 
die obigen Werte nicht durch die freien «'N-Ionen, sondern durch irgend eine von 
den SCN-Ionen bewirkte Änderung im Gleichgewicht des K4AgCN , bedingt seien, 
eine Vermutung, der als solcher hier zu gedenken war. 
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Das Ag-Salz scheint die //y-Salze zu zersetzen, nach der Aus- 
scheidung von #Hg auf der Elektrode zu urteilen. Der reduzierende 
Eintluss der Ferricyanide wurde mit der Verdünnung allmählich schwächer. 


V. Bestimmung der Löslichkeit des JyUN. 


Aus der Konzentration der N-Ionen im KAg(OUN), können wir den 
darin enthaltenen Betrag an IgUN berechnen, da der Betrag an Ag- 


Ionen in der Lösung derjenige Teil der im AyC'N enthaltenen sein muss 
(soweit eine gesättigte Wasserlösung in Frage kommt), der durch die 
UN-Ionen des KUN nicht zurückgedrängt worden ist. Da nun von 
jedem UN-Ion ein Ag-Ion mitgeführt wird, so ist das Verhältnis zwi- 
schen beiden dasselbe, wie in reinem Wasser, ausser dass der absolute 
Betrag an jedem sehr viel kleiner ist. Da «=D ist, so gestaltet sich 
die Gleichung für eine gesättigte Wasserlösung von AgUN wie folgt: 
a! —= cd,. (a) 
Hingegen wird das Gleichgewicht bei Gegenwart von KXCN, anders 
gesagt, das in dem komplexen Salze, sein: 

a, (b, + b.) = cd,, (b) 
worin «a, die durch die elektromotorische Kraft gefundene Konzentration 
der Ag-lonen in dem AAg(CN), und a,=b, ist. e ist die Disso- 
ciationskonstante des AyCN, d, und d, sind die respektiven Konzen- 
trationen des undissociierten Teiles vor und nach dem Zusatze. Da (a) 
eine gesättigte Wasserlösung und (b) eine in Gegenwart von KUN ge- 
sättigte Lösung von AyUN ist (denn sonst befände sich freies KUN in 
der Lösung), so bleiben die Werte d, +d, nach Nernsts!) erstem 
Prinzip der Löslichkeitsbeeintlussung konstant. Dies Prinzip bedingt, 
dass in gesättigten Lösungen der undissociierte Teil konstant bleibt, 
selbst bei Zusatz eines anderen Salzes. Demnach ist d, =«d,, und da- 
her haben wir durch Kombinieren von (a) und (b): 

a?=a, (a, +b,) 
oder a = Ya,’-+ a,b, (6) 
oder, da hier «,? gegenüber «a,b, zu vernachlässigen ist, so haben wir 
für diesen besonderen Fall: 

2 Va,b.. (ba) 
Aus dieser Formel erhalten wir, da bei 17.5° « = 0.0365 und 
b, = 0.00276 ist 


a—= V365 x 10 336 x 107° = YO X RT EN RR, 


!) Diese Zeitschr. 4, 57 
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Dieser Wert liegt sehr nahe dem von Goodwin!) für AgBr ge- 
fundenen. Ein Vergleich mit AgC‘N war unmöglich, da in der Littera- 
tur kein Wert dafür aufzufinden war. Wir haben hier eine viel ver- 
sprechende Methode ?) der Löslichkeitsbestimmung, da die Resultate um 
so genauer ausfallen, je unlöslicher ein Salz ist. Ihr Anwendbarkeits- 
bereich ist insofern ein weites, als sie für alle Substanzen, die kom- 
plexe Salze bilden, brauchbar ist, wenn dieselben gute Elektroden liefern. 
Selbst im Falle, dass sie dies nicht thun, wird die Einbusse an Ge- 
nauigkeit, etwa 10-—- 14°, durch die vermehrte Empfindlichkeit durch- 
aus aufgewogen. 

Ich beabsichtige, sie auf andere Cyanide sowohl wie auf mehrere 
CUhloride auszudehnen, und hoffe darüber bald berichten zu können. 


VI. Zusammenfassung der Resultate. 


Das Voraufgehende können wir seinen Ergebnissen nach wie folgt 
zusammenfassen. Die Versuche haben gezeigt, dass 

l. die Methode ein bequemes und empfindliches Mittel zur Be- 
stimmung von UN-Ionen bis zu einer Konzentration von ungefähr 
s—1>< 107° normai bietet, dass sie selbst bei Gegenwart von Verun- 
reinigungen anwendbar ist, wenn diese das Gleichgewicht nicht stören 
und keine dissociierten ON-lonen zurückdrängen. 

2. Dass die Dissociationskonstante der Cyanwasserstofisäure gleich 
2.6 >< 10=® ist, was genügend nahe mit dem von van Laar berech- 
neten Werte 3-1 >< 10=* übereinstimmt. 

3. Dass die Dissociation des AAg(EN), nicht so verläuft, wie bisher 
angenommen, nämlich nach dem Schema: 


KAg(UN), z K-+ Ay(CN), 


und weiter in unendlich kleinem Umfange: 


Kalium + Ag(CN), = Kalium + Ag-+ (UN), 
wonach die Konzentration der UN-Ionen die doppelte der Ag-Ionen 
wäre, sondern dass sie vielmehr wie folgt vor sich geht: 


KAg(CN, = K+ Ag(UN),, 


!; Diese Zeitschr. 12, 649. 

®, Ein Vergleich der vorliegenden Methode mit der von Goodwin wird 
zeigen. dass beide sich in mehrfacher Hinsicht voneinander unterscheiden. So 
werden hier Elektroden erster Ordnung, bei ihm solche teils erster, teils zweiter 
Ordnung benutzt. Auch kommen hier nur komplexe Salze in Frage, während sich 
umgekehrt nach seiner Methode nur nicht-komplexe Salze bestimmen lassen. 
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weiterhin in viel kleinerem Umfange: 


Kalıum + Ag(UN , = Kalium + AgCEN + CN, 


wo AgUN neutral ist und schliesslich in unendlich kleinem Umfange 


AgCN z: Ag+ CN 
so zwar, dass in einer "/o-Lösung die erste Stufe der Dissoeciation 
nahezu erreicht ist, auf der zweiten Stufe die "N-Ionen in einer Konzen- 
tration von 2-76 x 10 "-normal, d. h. etwa zu 5°, dissociiert, und auf 
der dritten die Ag-Ionen in einer solchen von 3-55 >< 10-1!-normal 
vorhanden sind. 

4. Dass andere Salze von diesem Typus in gleicher Weise disso- 
eiiert sind, z. B. das AK,M(ON),. 

5. Dass NH,SCN einen sehr geringen Prozentgehalt an CN-Ionen 
besitzt. 

6. Dass die Ferrocyanide in UN-Ionen dissociiert sind, aber in ge- 
ringerem Masse als die Salze vom Typus AAg('N),. 

7. a) Dass diese Methode ein sehr einfaches und genaues Mittel 
zur Bestimmung der Löslichkeit bietet, und dabei um so genauere Re- 
sultate giebt, je unlöslicher das fragliche Salz ist. 

b) Dass die Löslichkeit des AgUN bei 17-5° gleich 317 107° 
ist, ein Wert, der sehr nahe zu dem von Goodwin für Agbr ge- 
fundenen liegt. 


Leipzig, Il. Chem. Laboratorium, Juni 1844 


Bemerkungen über die thermodynamische Theorie 
der Kapillarität von van der Waals. 
Von 
William Sutherland '). 


Im 13. Bande dieser Zeitschrift stellt Prof. J. D. van der Waals 
eine Kapillaritätstheorie auf, die sich auf der Annahme aufbaut, dass 


. %y . N u .. . . nf. . 
beim Übergang eines Stoffes aus dem flüssigen in den dampfförmigen 


Zustand ein beständiger Dichtewechsel stattfindet; er findet in dieser 
Theorie als überraschende Thatsache, dass Laplaces Ausdruck für die 
Obertlächenspannung nirgends vorkommt. Lord Rayleigh hat jedoch 
schon hervorgehoben (Phil. Mag. (5) 16), dass in Laplaces Theorie 
das Vorhandensein einer Kapillarkraft an den plötzlichen Übergang 
eines Mediums in das andere geknüpft ist, und dass sie vollständig ver- 
schwinden kann, wenn der Übergang genügend allmählich vor sich geht. 

Um einen Ausdruck zu haben, der die Oberflächenenergie darstellt, 
sieht van der Waals sich gezwungen, Glieder beizubehalten, die La- 
place in seiner Theorie als nicht in Betracht kommend bezeichnet. Nun 
zeigt die Thatsache, dass wir zwei vollständig verschiedene Ausdrücke 
für die Obertlächenenergie bei Kontinuität und bei Diskontinuität der 
Dichte an der Oberfläche einer Flüssigkeit haben, dass eine Detinition 
dessen, was wir unter Kontinuität und Diskontinuität verstehen, nötig 
ist; denn es ist klar, dass, wenn wir durch einen Kunstgriff, durch eine 
ausserordentlich dünne Flüssigkeitsschicht, über die Diskontinuität in 
der Laplaceschen Theorie hinwegkommen, wir nicht nötig haben, die 
Obertlächenspannung gänzlich fallen zu lassen oder überhaupt den ganzen 
Ausdruck dafür zu verbannen. Darnach rechtfertigt die Hypothese der 
Kontinuität allein an und für sich das Verschwinden des Laplaceschen 
Ausdruckes aus einer Kapillaritätstheorie nicht. Und im Hinblick auf 
unsere modernen Molekulartheorien ist es um so notwendiger, sorgfältig 
zu definieren, was wir mit dem Ausdruck Kontinuität, angewandt auf 
die Dichteänderung einer Flüssigkeit, bezeichnen. Es ist nämlich wahr- 
scheinlich, dass der grössere Teil der Spannung in einer Obertläche in 


', Nach dem englischen Manuskript übersetzt von M. Le Blanc. 
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einer Schicht von wenigen Molekeln Dicke ihren Sitz hat, und es ist 
klar, dass die Dichteänderung eines Körpers beim Übergang aus dem 
Hlüssigen in den gasförmigen Zustand in einer Weise vor sich gehen 
kann, die, wiewohl vollkommen kontinuierlich, für eine Dicke von sagen 
wir sechs der Flüssigkeit benachbarten Molekeln allmählich (kontinuier- 
lich) und (mehr) plötzlich (kontinuierlich) ist für eine Dicke von zwei 
dem Gase benachbarten Molekeln, so dass die ganze Schicht von acht 
Molekeln dargestellt werden kann mit geringem Fehler als gleichförmige 
Flüssigkeit und gleichförmiger Dampf, die durch eine Ebene zwischen 
der Schicht von sechs und der von zwei Molekeln getrennt sind. So 
ist der von van der Waals untersuchte Fall ein Extrem, bei dem die 


Anderungsgeschwindigkeit der Dichte in der Gegend der veränderlichen 


Dichte gering genug ist, um die von ihm gebrachten Entwicklungen zu 
rechtfertigen; und (aber?) es ist schwierig sich vorzustellen, dass an der 
Oberfläche des in einer Toricellischen Leere befindlichen Quecksilbers die 
Anderungsgeschwindigkeiten der Dichte gering genug ist, um die Me- 
thode von van der Waals als anwendbar erscheinen zu lassen. 

Ich möchte hier die Aufmerksamkeit auf einen andern Punkt bei 
der theoretischen Behandlung der Kapillarität lenken, auf den ich bei 
verschiedenen Gelegenheiten im Philosophical Magazine hingewiesen 
habe, dass nämlich beim Ersatz der Summationen, welche genau die 
sich ergebende gegenseitige Anziehung der beiden Hälften eines Körpers 
infolge der Molekularkraft darstellen, wir kein Recht haben unsere 
molekulare Verteilung uns ersetzt zu denken durch eine kontinuierliche 
von der gleichen Dichte und der Art, dass zwei Volumelemente ein- 
ander nach demselben Gesetz wie zwei Molekeln anziehn, wofern wir 
nicht einen von Materie freien Zwischenraum zwischen den beiden 
Hälften lassen, deren gegenseitige Anziehung wir berechnen. Aber es 
ist die (Gewohnheit der über Kapillarität Schreibenden, die molekulare 
Verteilung durch eine kontinuierliche zu ersetzen und die beiden kon- 
tinuierlichen Hälften in wechselseitige Berührung längs der Trennungs- 
tläche zu bringen und dann in betreff der Anziehung zwischen den 
(renzen O und » zu integrieren: auf diese Weise erscheint die An- 
ziehung zwischen den beiden Hälften eines Körpers unabhängig von der 
durchschnittlichen Entfernung einer Molekel von den unmittelbar be- 
nachbarten, und doch mögen im Grunde die Anziehungen zwischen den 
beiden Hälften von dieser Entfernung mit Kräften abhängig sein, die 
sich sehr schnell mit der Entfernung ändern. Wenn wir z. B. annehmen, 
dass die Molekeln in ebenen Schichten parallel zur Treunungstläche der 
beiden Hälften angeordnet sind, und wenn die Molekularkraft derartig 
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ist, dass die Anziehung zwischen zwei Molekeln in einer Entfernung, 


die doppelt so gross ist, als die der beiden anliegenden Schichten, im 
Vergleich mit der Anziehung dieser anliegenden Schichten zu vernach- 


lässigen ist, dann ist die Anziehung zwischen den beiden Hälften eines 
Stoffes offenbar in hohem Grade abhängig von jener Menge, die beim 
eewöhnlichen Verfahren verschwindet. Da dieser Abstand einer Molekel 
von ihren Nachbarn eine Funktion von Temperatur und Druck ist, so 
lest diese Nichtberücksichtigung in den gebräuchlichen Theorien die 
Möglichkeit nahe, dass letztere die natürlichen Thatsachen nicht dar- 
stellen. 

Aus diesen Gründen scheint mir die Übereinstimmung, welche 
Prof. van der Waals zwischen seiner thermodynamischen Theorie und 
dem Experiment findet, nur in der Einbildung zu bestehen. 


Melbonrne, April 1845. 


Ueber das Brechungsvermögen 
des Sauerstoffs, des Schwefels und des Stickstoffs 
in den heteroeyklischen Ringen '). 
Von 
R. Nasini und G. Carrara. 
Der eine von uns hatte im Jahre 1836 ®) in Gemeinschaft mit Scala 
gefunden, dass die Molekularbrechung des Thiophens niedriger sei als 


die auf Grund seiner gewöhnlich angenommenen Zusammensetzung nach 
der Brühlschen Regel berechnete, so dass in dieser Verbindung der 


Schwefel eine viel kleinere Atomrefraktion besitzt, als in organischen 


Sultiden, so dass man daraus schliessen könnte, dass im Thiophen nur eine 
‚doppelte Bindung vorkommt. Wir haben nun, von theoretischen Gesichts- 
punkten, welche später erörtert werden, geleitet, die Frage studiert, ob 
nur das Thiophen oder vielleicht alle heterocyklischen Verbindungen 
eine solehe Anomalie darbieten. Wir haben immer möglichst die ein- 
fachen Stammkerne untersucht, weil die Einführung des CH, in die 
Molekel uns eine gewisse Gleichförmigkeit im Brechungsvermögen mit 
sich zu bringen scheint, welche nicht geeignet ist, die konstitutiven Ein- 
!lüsse erkennen zu lassen. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate unserer Untersu- 
chungen zusammengestellt. Die Pyrazolderivate waren uns in liebens- 
würdiger Weise von Herrn Prof. L. Balbiano übersendet. 

Aus den Tabellen ist ersichtlich, dass fast ganz allgemein, sowohl 
nach der n- wie nach der »?-Formel die mit Hilfe der Landolt- 
Brühlschen Regeln berechnete Molekularbrechung erheblich grösser ist 
als die beobachtete. Der Unterschied ist viel grösser bei den einfachen 
heterocyklischen Verbindungen, als bei ihren höheren Homologen, und 
verschwindet bei vollständiger Hydrierung der Kerne. Nur die pheny- 
lierten Pyrazole machen eine Ausnahme, indem ihr Brechungsvermögen 
erheblich höher gefunden ist, als es nach der Rechnung sein sollte, was 


') Auszug einer in Gazzetta Chimica (18%Y4) publizierten Arbeit. 
?) Rend. Acc. Lincei 1, 617 (1886). 
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ohne Zweifel der Anwesenheit der Phenylgruppe und nicht einer doppelten 
Bindung zwischen N und (/, welche auch in C-Methylpyrazol vorkommt. 
beizumessen ist. Wir haben versucht, ob wir diese Thatsachen durch 
andere als die gewöhnlichen Formeln der untersuchten Verbindungen 
erklären könnten: wir sind aber überzeugt, dass eine einheitliche und 
chemisch befriedigende Deutung in dieser Weise unmöglich ist. 

Eine Hypothese, welche uns im gegenwärtigen Stand unserer Kennt- 
nisse einen gewissen Grad von Wahrscheinlichkeit zu bieten scheint, da 
sie zur Erklärung vieler Fälle dient, ausser derjenigen, die in dieser 
Arbeit beobachtet worden sind, und die den Vorteil hat, Bam- 
bergers Ideen mit jenen Ciamicians und derjenigen, welche für die 
heterocyklischen Kerne die gegenwärtigen Formeln bewahrt wissen 
wollen, zu vereinigen, ist die folgende. Die Nähe mehrwertiger Ele- 
mente mit doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen hat zur Wirkung, die 
optische Energie der doppelten Bindung zu schwächen: die doppeltge- 
bundenen Kohlenstoffatome streben, so zu sagen, bei einer Valenz 
untereinander sich zu trennen und sich mit dem mehrwertigen Ele- 
ment zu verbinden. Nun hat man den grössten Zuwachs im Bre- 
chungsvermögen für jenen besonderen Zustand der Kohlenstoffatome, wo- 
durch zwei von ihnen entweder benachbart oder an einem Kerne teil- 
nehmend mehr als eine Valenz untereinander austauschen, wie der 
physikalische Begriff, den man dieser Thatsache beilegen will, auch be- 
schaffen sein mag. Wenn in der Nähe Elemente sich befinden, welche 
in günstigen Bedingungen mit ihren potentiellen Valenzen jene des 
Kohlenstofis sättigen könnten, die jetzt von anderem Kohlenstoff ge- 
sättigt sind, ist es leicht zu begreifen, wie die Energie, um uns so aus- 
zudrücken, der multiplen Bindung vermindert werden kann: denn 
diese Anziehung oder Durchstrahlung, welche ein Kohlenstoffatom nur 
gegen ein anderes ausübte, übt es jetzt auch gegen ein anderes Element 
aus. Es bilden sich, es ist wahr, multiple Bindungen, oder um uns besser 
auszudrücken, sie bestreben sich, multiple Bindungen mit dem fremd- 
artigen Element zu bilden; diese aber sind weit entfernt, die Wirkung der 
doppelten Kohlenstofiverbindungen optisch zu ersetzen. Daher kommt 


es, dass die heterocyklischen Verbindungen vom chemischen Standpunkte 


aus sehr beständig sein können, weil jenes Streben des Kohlenstofis, sich 
mit anderen Elementen zu multiplen Bindungen zu vereinen, gewöhn- 
lich nicht eine Ursache chemischer Schwächung ist, während es ohne 
/weifel die Ursache einer geringeren optischen Wirkung ist. In allen 
heteroeyklischen Kernen haben wir gerade Elemente, welche eine Wertig- 
keit, die grösser ist als jene, welche in den gewöhnlichen Struktur- 
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formeln ihnen beigeschrieben wird, besitzen: die doppelten Bindungen 
zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff bestehen immer, sind aber, wenn 
man so sagen kann, schwächer in Rücksicht auf das, was hier für uns 
von Interesse ist, nämlich, das Brechungs- und Zerstreuungsvermögen ver- 
mehren zu lassen. Wenn man von den Stammkernen auf kompliziertere 
Verbindungen übergeht, dann übt jene Attraktionsenergie, wenn der 
Ausdruck uns gestattet ist, welche aus dem mehrwertigen Elemente 
herausströmt, auch auf die neuen Gruppen ihren Einfluss aus, und 
mithin ist ihre Wirkung auf die doppelten Bindungen weniger fühl- 
bar; überdies muss man auf das, was im Anfang auseinandergesetzt 
worden ist, Rücksicht nehmen, das ist auf die Gleichförmigkeit, welche 
nach der Einführung von gesättigten Gruppen in den Werten der 
spezifischen Konstanten stattfindet. Im Einklang mit diesen Ansichten 
steht die Thatsache, dass für die Pyrazole die Unterschiede weniger 
stark sind. Wir haben hier den Imid-Stickstoff' in unmittelbarer 
Berührung mit einem andern Stickstoffatom, mit dem er die poten- 
tielle Valenz vertauschen kann, und geringer ist mithin sein Einfluss 
die doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff optisch 
zu schwächen. Unsere Hypothese erklärt auch sehr gut das Verhalten 
des Pyridins und Chinolins, wenn wir annehmen, dass der Eintluss der zwei 
potentiellen Valenzen des Stickstoffs sich nicht nur auf dem nächsten 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatom, sondern auch auf dem andern 
oder auch auf einem andern entfernteren fühlen lässt: nach Angabe der 
Formeln, die man dem Chinolin und dem Isochinolin zuschreibt, und wenn 
ınan beachtet, dass das starke Brechungsvermögen der Naphtalingruppe 
den zentralen Kohlenstoflatomen beizumessen ist, würde unsere Hypothese 
auch haben voraussehen lassen, dass das Isochinolin eine stärkere Mole- 
kularbrechung als das Chinolin haben muss; für diesen Fall aber könn- 


ten die neuen Formeln, welche für diese zwei Substanzen vorgeschlagen 


worden sind, sehr wohl den Grund angeben, indem nach diesen Formeln im 
zweiten Hexagon des Chinolins eine doppelte Bindung zwischen Kohlen- 
stoff! und Kohlenstoff und eine diagonale Bindung für den Stickstoff 
sein würde, während im Isochinolin eine doppelte Bindung zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff und eine diagonale Bindung zwischen Kohlen- 
stoff bestehen würde. Es ist dann von Wichtigkeit zu bemerken, dass 
mit unseren Ansichten der von Carrara entdeckte bemerkenswerte Fall 
vollkommen im Einklang steht, das ist, dass, wenn es sich um sehr ein- 
fache Verbindungen der Fettreihe, welche eine doppelte Kohlenstofi- 
bindung haben, handelt, die Gegenwart eines mit dem Atom des ole- 
tinischen Kohlenstoffs verbundenen Halogens die Ursache einer starken 
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Verminderung im Brechungs- und Zerstreuungsvermögen ist, so dass 
Brühls Regeln sich nicht mehr bewähren: auch hier schwächt das 
fremde Element mittels seiner latenten Valenzen die optische Energie 
der doppelten Bindung. 

Und es scheint uns auch, dass mit unserer Hypothese die von Glad- 
stone und Nasini festgestellte Thatsache übereinstimmt, dass, wenn man 
mit dem benzolischen Kerne eine nicht gesättigte Seitenkette verbindet, 
man eine Brechungsvergrösserung hat, wenn die Verbindung mittels 
eines nicht gesättigten Kohlenstoffatoms stattfindet: nimmt man die 


allgemeine Thatsache an, dass die Anhäufung von Atomen oder Gruppen 


mit starkem Brechungs- und Zerstreuungsvermögen in der Molekel 
eine Erhöhung im Brechungs- und Zerstreuungsvermögen selbst mit 
sich bringt, so begreift man bis zu einem gewissen Punkte, wie, wenn 
der benzolische Kern in unmittelbarer Berührung mit dem doppeltge- 
bundenen Kohlenstofi sich befindet, die doppeltgebundenen Valenzen, 
die sich darin befinden, keine oder nur eine kleine Einwirkung auf den 
Rest der Seitenkette ausüben können; es würde etwas Analoges mit dem 
geschehen, das eintritt, wenn eine Substanz, die sich zu zersetzen strebt 
sich in Gegenwart seiner Zersetzungsprodukte befindet; wenn dieses 
andererseits nicht stattfindet, ist jene Irradiation möglich, und die 
sewöhnliche Erhöhung findet nieht mehr statt. 

Zum Schluss scheint uns, dass die Verminderung des Brechungs- 
vermögens, die man in den heterocyklischen Kernen bemerkt, sich er- 
klären könne, indem man annimmt, dass das fremde polyvalente Ele- 
ment, das dahin strebt, seine grösste Wertigkeit zu offenbaren, die 
optische Energie der doppelten Bindung schwächt, die alsdann auf die 
Refraktion seine gewöhnte Wirkung nieht mehr ausübt, und so hat man 
für die gefundenen Molekularbrechungen kleinere Zahlen als für die be- 
rechneten: es scheint, dass die fremden Elemente eine solche Wirkung 
auch auf die doppelten Bindungen in offener Kette ausüben. 


Zur Berechnung von Lösungswärmen 
aus der Löslichkeit. 


Von 


J. J. van Laar. 


Die eben erschienene Arbeit von Rudolphi!) giebt mir eine sehr 
erwünschte Gelegenheit, um einige Formeln zu prüfen, die schon früher 
von mir hergeleitet wurden. 

Zunächst möchte ich bemerken, dass die Formel (Seite 285 |. c.) 

Q __dC, ( 1 2 


> 


Ti dT ote) 


(worin (, die Konzentration des unzersetzten Salzes, (', diejenige der 
elektrolytisch gespaltenen Teile, @ die Dissociationswärme vorstellt) als 
besonderer Fall meiner Beziehung ?) 
da 0@ e(l—e)(l-+«6) 
dr "Rt? 2 — ca+ 06 
zu betrachten ist, da dieselbe für sehr verdünnte Lösungen unter Ver- 
nachlässigung der Konzentration 6 zu 
de _ 09 al—e) 
dr Rt 2—a 
wird (worin « der Dissociationsgrad, so dass (, =(1—e«)o, 0, =«6). 
Auch wurde meine Formel unter Annahme der nämlichen Gibbs- 
Planckschen Prinzipien (aus der allgemeineren Formel für nichtver- 
dünnte Lösungen) hergeleitet. 
Weiter aber wird von Rudolphi°) der Ausdruck benutzt: 


L=W - +W 


(worin . = «, L die wirkliche Lösungswärme, W die Lösungswärme 
4 
. 

für undissociiertes Salz), statt des nicht unwesentlich verschiedenen: 


24 
L pie Q > 


+ W, 
« 


', Diese Zeitschr. 17, 277. 
?2) Diese Zeitschr. 15, 472. 
®, Diese Zeitschr. 17, 299. 
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welcher sich wiederum als Spezialfall für sehr verdünnte Lösungen aus 
einer von mir gegebenen Gleichung!) herleiten lässt. Ich möchte diese 
Gelegenheit ergreifen, meine Formel näher zu erörtern, da auch ander- 
weitig mir ein entsprechendes Versehei: vorgekommen zu sein scheint. 
Bei der Auflösung von ds (s ist die Sättigungskonzentration, d.h. es sind s 
g-Mol. auf 1 g-Mol. des Lösungsmittels vorhanden) g-Mol. eines Salzes 
geschieht nämlich folgendes (siehe auch Seite 467 meiner Abhandlung): 

l. Lösen sich die ds g-Mol. Wärme: W.ds; 

2. Dissociieren sich die gelösten ds g-Mol. teilweise. Ist der 
Dissociationsgrad «, so ist die dazu erforderliche Wärme «@.ds; 

3. — und das, scheint mir, hat Rudolphi übersehen — wird der 
Dissociationsgrad sich durch die Lösung von ds neuen g-Mol. um 
de 
ds es 
g-Mol. sich dissociieren, sondern auch durch die Anderung des Disso- 


ds ändern, so dass nicht nur «ds g-Molekel der neugelösten ds 


an de 
ciationsgrades noch s / ds der schon vorhandenen s g-Mol. sich 
({S 


dissociieren werden. 
Diese Grösse ist bei der Lösung von ds g-Mol. wohl unendlich 


klein, aber auch die zwei vorhergehenden Grössen sind unendlich klein 
le a? 


.. . dd L „ 
der nämlichen Ordnung. Da nun j, Mus s—=K gefunden 


ds 1—e 
e(1—e) 
= 


‘ 
— ( 


e(l— e) 


2 /s g-Mol. dissociirt 
s(2—e«) RR 


wird = - „So werden noch a 


.. ‘ 
werden. Wärme: — 


Die totale Lösungswärme ist also: 
, :(1—e) 
L.ds—=W.ds+[« - ( 
—a 
d.h. pro e-Mol. 


> [24 
I, o „ -ı > 


ah 


und nicht einfach L= W-+ «@, wie Herr Rudolphi meint. 
Ein entsprechendes Versehen scheint mir in einer von van’t Hoft 
in einer Fussnote?) erwähnten Formel vorzuliegen: 
dlogiC  L 
dr 2it? 
Ich teile deshalb hier die Herleitung mit, wie sie mir brieflich von 
van’t Hoff zur Verfügung gestellt wurde. 
Diese Zeitschr. 15, 473. 
Diese Zeitschr. 17, 147. 


Zur Berechnung von Lösungswärmen aus der Löslichkeit. 


Für die Änderung der Löslichkeit von nichtdissociiertem Salz, und 
die Anderung der Dissociation gilt bekanntlich: 


dlog(1—e) Ü w d («C)? 1) 
= und log —=-'_. 
dr 2r? dr (l1—e) U 27° 
Wird dann die auch von Rudolphi benutzte Beziehung einge- 
führt: L=W-+eßQ, 
so entsteht, unter Berücksichtigung, dass 1 + «==i, obige Formel näm- 
i dlog:C I 
lich = ———, 
dr 2ir? 
> 4 
I, u. " + _a 9") 
benutzt wird, folgender Ausdruck entsteht: 
dlogl L 2—e 
dr 2 
Da bis heute die L-Werte noch nicht direkt bestimmt wurden ?), 
sei schliesslich das auf Rudolphis Bestimmungen gegründete Rechen- 
resultat zusammengestellt. 
In den letzten drei Spalten folgender Tabelle ist unter „van Laar“ 
. j i 4r? Alogl 
der L-Wert berechnet nach meiner Formel 4, — ,, ir — 
ne) AT 
> 1, 4,; unter van’t Hoff (Nr. 2) dieser Wert nach der in der zitierten 
; R \ . „ JAlogil 
Fussnote erwähnten Formel L = 2ir? 1: —=2(l1+e)t’xX 1,4s; 
AT 5 
und unter van’'t Hoff (Nr. 1) der ZL-Wert nach der auf der S. 147 l. ce. 


R . „Alogl 
vorkommenden Formel L=2ir? "ie —2(1+e)T?x 1,4. 
T 


während falls 


Dass die von Rudolphi berechneten Zahlen (5.3001. ec.) so sehr ab- 
weichen von denjenigen, welche unter van’t Hoff (Nr. 2) aus der Be- 


MlogiC L 
Gr = 378 (welche ja aus der von Rudolphi benutzten 
Relation L= W-+.«% hervorgeht) von mir berechnet wurden, rührt 
daher, dass Rudolphi noch einen zweiten Fehler dadurch macht, dass 
i et az i W dle(l—e)( 
er nicht zur Berechnung von W die richtige Formel . ze m on 
a u ; W dl\og 
sondern die für Elektrolyte nicht gültige Formel u 


27T? dr 


ziehung 


’ 


benutzt (Seite 282 1. e.). 


!) Brieflich hat Prof. van’t Hoff die Richtigkeit dieses Ansatzes, und also 
dlog C L 2—e« 
dr 2” 2 
2) Nur über Silberacetat liegt eine Angabe von Berthelot vor. 


35* 


auch der von mir gegebenen Formel anerkannt. 


J. J. van Laar 


10*C log!?10*C\ 


10° 4, log! i.10%C 


i—=1-+« 


70:04: 


74-84 


50.42 


69.03: 


7453 


S0-46 


64-26: 


70-06: 


76-25 


298.2 
303-2 


308.2 88-18 


12-69: 


96-02 — 0.7294 
0.7201 

:105-29 = 0.7108 
0-:7050 

:115-02 = 0.6992 


91-87 - - 0.7514 
0.7439 


:1061:20 = 0.7365 


:110-.85 = 0.7258 


88.89 —= 0.8097 
00-8013 

0.7928 
0.7900 

0.7872 


97:89 


:107-31 = 


88.89 = 0.7229 
0.7193 

0.7157 
0.7131 

:107-31 —= 0.7106 


97:89 


85-87 -- 0.8465 
0.8504 
:105-.23 = 0.8542 


12.1280 


14-1519 


9.10606 


9.89720 


10.70450 | 


4-52480 
5-18726 


5.572834 


9.32275 


9.80020 


10-.31640 


2:28808 


2.60454 


1:08379 
1-11768 


1-15082 


0.959533 
0:99551 


1:02956 


0-68348 
0.71492 


0-74608 


0.396955 
0.99124 


1-01353 


0.35948 


0.415753 


Essigsaures 


1-32168 
3389 | 

1:-35088 
3.314 

1-38106 


Propionsaures 
1-20272 
3.618 
1:23519 
3.405 
1:26655 


Buttersaures 
0-94109 
3.144 
0.96845 
3116 
0-.99825 
Isobuttersaures 
1:20581 
1-22568 
1-24668 
Isovaleriansaures 
0.625853 


5.625 
"O-H858I 


Es würde interessant sein, durch direkte Bestimmung der Lösungs- 
wärme /, (in der gesättigten Lösung) die von mir gegebene Formel 
verifizieren zu können. Doch möchte ich noch dazu bemerken, dass 
zur Herleitung derselben (s. Seite 546) auch das Ostwaldsche Ver- 
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021 |! van Laar van’t Hoff ‘Nr. 2) van't Hoff ‘Nr. 1 
: 14%x230259%x1/,4,>xr2| 2%x2.30259><1/,4,>x | 2x2-30259 x 1/,4, x 


rn 


- r? | ri | 
9 _g | <tr> ı1+e x<r?x(1l+e 


Silber. 


2.920 4410 


4306 4860 
3018 4405 


Silber. 


4695 


4369 
4350 
44533 


Silber. 


1-087 282 2845 3106 
2902 
2.100 2982 3097 3287 


Silber. 


5-806 4143 4548 4407 


dünnungsgesetz benutzt wurde. Bekanntlich verliert dieses Gesetz bei 
stark dissociierten Säuren, Basen und Salzen seine Gültigkeit, und kann 


also nur bei relativ schwach dissociierten Körpern eine genügende 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuch erwartet werden. 


Middelburg, 4. Juli 1895. 


Berichtigung. 
Von 
Hans Jahn. 


In der Abhandlung des Herrn M. Rudolphi über Lösungs- und 
Dissociationswärmen!) ist ein bedauerlicher Irrtum unterlaufen, für 
dessen Übersehen ich die Verantwortung zu übernehmen habe und den 
ich in den folgenden Zeilen berichtigen möchte. Herrn Dr. Bredig 
möchte ich für die Freundlichkeit, mit der er mich auf diesen Fehler 
aufmerksam gemacht hat, auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen. 

Die Plancksche Bedingung für das Gleichgewicht zwischen einer 
festen Substanz und ihrer gesättigten Lösung ergiebt für die bei der 
Auflösung einer Molekel zur gesättigten Lösung bei 7° entwickelten 
Wärmemenge 

en T?dC 
rm Me 
wenn (© die Konzentration der fraglichen Substanz in der bei 7 ge- 
sättigten Lösung angiebt. 

Diese Formel ist nur gültig für Substanzen, die bei der Auflösung 
keine Anderung ihres Molekularzustandes erleiden, ist daher nicht zu- 
treffend für Elektrolyte, die bei der Auflösung im Wasser zum Teil in 
ihre Ionen zerfallen. 

Bezeichnet man die Konzentration des nicht in die Ionen zerfalle- 
nen Anteiles mit €, die Konzentration des dissociierten Anteiles mit 
C,, so ist C=-0O+0. 

Die bei der Auflösung einer nicht dissociierten Molekel zur gesättigten 

Lösung bei 7’ entwickelte Wärmemenge beträgt: 

T!20,. 

c, >T 

und nicht wie in der angeführten Abhandlung fälschlich gesetzt wurde: 
T: (80, ‚21, 

"FG Ws +37) 


W= 


W= 


!) Diese Zeitschr. 17, 277 1895). 
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Die Wärmemenge W lässt sich für einen binären Elektrolyten aus 
W,, sowie aus der bei der Dissociation einer gelösten Molekel in ihre 
Ionen entwickelten Wärmemenge 

( T*dC, 2T?28(0, 

’=o37T 070 37T 
unschwer berechnen. Es ergiebt sich durch Elimination von _, zwi- 

e » une oT 
schen den beiden zuletzt angeführten Gleichungen: 
2W, (C, + 0,)— 20. 
G,+2C, 


2in —/ 


W= 


wenn man 
= +WE TI G=(4+0% 
Le: AS 
setzt. 
Die bei der Auflösung einer Molekel des Elektrolyten zu bei 7° 
gesättigter Lösung wirklich entwickelte Wärmemenge beträgt dann: 


L= W+5 


A Am —4 
ö — 2W, —- > - - 
20 — za v Ip 2in — 4 
3 ( 
BE: RG, +2 „00%, *). 
G+G\%7 ' 27T. 
Die nach dieser Formel für 25° berechneten Lösungswärmen be- 
tragen für: 


Silberacetat — 4-45 Kal. 
Silberpropionat 5-13 
Silberbutyrat — 441 
Silbervalerat — 4.18. 


Berlin, Juli 1895. 
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Bemerkungen zu Hedins Abhandlung: 
„Leber die Bestimmung isosmotischer Konzentrationen 
durch Zentrifugieren von Blutmischungen“. 


Von 


H. Köppe. 


Zu seiner Veröffentlichung in dieser Zeitschrift '), wurde Hedin ver- 
anlasst durch einige Abweichungen der Resultate unserer beiden Arbei- 
ten (vergl. Hedin Skand. Arch. f. Physiolog. 5, 207. 238. 277 (1895) 
und Koeppe, diese Zeitschr. 16, S. 261). Diese Abweichungen be- 
schränken sich jedoch lediglich auf Unterschiede der erhaltenen Zahlen- 
werte und beeinflussen das Hauptergebnis in keiner Weise, nämlich dass 
die mittelst des Hämatokrit beobachteten Beziehungen zwischen Salz- 
lösungen und dem Volumen von roten Blutscheiben in diesen Lösungen 
mit den Gesetzen des osmotischen Drucks in vollem Einklange stehen. 

Was nun die Zahlenunterschiede anbelangt, so beziehen sich die- 
selben auf Abweichungen der Zahlen Hedins von denjenigen der von 
mir angegebenen (l. ce. S. 275, Tab. D), die ich bei Verwendung der 
Kaliumbichromatlösung gefunden habe. Dass ich selbst diesen Zahlen 
nur sehr bedingten Wert zumesse, geht ohne weiteres daraus hervor, 
dass ich wenige Zeilen nach der Zusammenstellung derselben empfehle, 
diese Art der Bestimmnng des Dissociationskoeffizienten zu vermei- 
den, und einen andern Weg zur Bestimmung von © angebe. Mit den 
auf diese Weise gefundenen Zahlen hätte Hedin füglich die seinen 
vergleichen müssen; er würde dann eine viel bessere Übereinstimmung 
gefunden haben. Ich aber führe diese übereinstimmenden Werte, welche 
meine Beobachtungen vor Hedin rechtfertigen, gar nicht an, da ich auf 
die nach der Hämatokritmethode ermittelten absoluten Zahlenwerte Ge- 
wicht zu legen erst dann für berechtigt halte, wenn alle Bedingungen 
bekannt sind, durch welche die nach unserer Methode gewonnenen Re- 
sultate beeinflusst werden. Mir kam es nicht so darauf an, eine Methode 
zu beschreiben, welche zahlenmässig unanfechtbare Resultate liefert, 


!) Diese Zeitschr. (1) 17, 164. 
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sondern ich wollte zeigen, wie sich nach dieser Methode die Wirkungen 
des osmotischen Drucks anschaulich demonstrieren lassen, und wie die 
mit zunehmender Verdünnung zunehmende Dissociation und die Gültig- 
keit des Henry-Daltonschen Gesetzes für Lösungen mittels dieser 
Methode nachgewiesen werden können. Von diesem Standpunkte aus 
betrachtet, unterscheiden sich Hedins Resultate wesentlich von den 
meinen. In Hedins Arbeiten ist nichts davon erwähnt, in welcher 
Weise man mit dem Hämatokrit zeigen kann, dass und in welchem 
Grade die Dissociation des gelösten Stoffes mit der Zunahme der Ver- 
dünnung der Lösung auch zunimmt, wenngleich sonst Hedin diese 
Thatsache berücksichtigt. Vollständig entgangen ist dagegen Hedin 
der Nachweis der Gültigkeit des Henry-Daltonschen Gesetzes und 
die dadurch bedingte Kritik der Methode, wie ich sie am Schluss meiner 
Arbeit (l. c. S. 284) gegeben habe. Nach dieser Kritik gilt der mittelst 
des Hämatokritversuchs gefundene Dissociationskoeffizient nicht für die 
beim Versuch benutzte Lösung, sondern für eine schwächere, je nach 
dem Mischungsverhältnis von Plasma und Lösung. Hedins Zahlen 
können demnach nicht für die benutzten Lösungen z. B. von 0-1 g-Mol. 
pro Liter gelten, sondern, da etwa 1 Teil Plasma durch 2 Teile Lösung 
verdünnt wurden, für eine Lösung, die zwischen 0-1g-Molekel und 
0-66... g-Mol. pro Liter, liegt. Diese beiden Momente: Zunahme der 
Dissociation bei Zunahme der Verdünnung und die Gültigkeit des 
Henry-Daltonschen Gesetzes, beeinflussen die Resultate des Hämato- 
krits in höchst beachtenswerter Weise, wie ich auch durch Versuche 
mit Gemischen isosmotischer Lösungen gezeigt habe. Ein Gemisch 
isosmotischer Lösungen ist nicht den ursprünglichen Lösungen isos- 
motisch (ausgenommen, wenn keiner der gelösten Stoffe dissociiert). Es 
können durchaus nicht ohne weiteres Resultate mit zwei verschiedenen 
Gemischen miteinander verglichen werden, und darum bedeutet auch der 
Vorschlag Hedins, zu Versuchen Blut mit 0-1 °, Natriumoxalat ver- 
setzt zu benutzen, nur die Verhältnisse noch mehr komplizieren und 
zwar sowohl durch Verwendung von Mischungen, wie durch Bildung 
neuer Verbindungen. 


Giessen, 13. Juni 189. 
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Referate. 


s1. Mitteilungen des physikalisch-chemischen Instituts des Prof. Nasini 
an der Universität zu Padua. V. 


XXVII. Über das Breehungsvermögen des Furanalkohols, der Brenz- 
sehleimsäure und ihrer Äther von G. Gennari. R. Nasini und G. Carrara 
bewiesen, dass der Sauerstoff im Furan und im Dimethylfuran einen viel kleineren 
optischen Wert besitzt als jener, welcher nach der Landolt-Brühlschen Theorie 
berechnet wird. Der Verf. hat das Studium einiger Derivaten des Furan unternommen 
und zwar des Furanalkohols, der Brenzschleimsäure und ihrer Äther, um zu er- 
forschen, welche Abweichungen zum Brechungsvermögen des Stammkernes die ver- 
schiedenen Seitenketten anführen. Einige der studierten Äther wurden zum ersten 
Male von Gennari dargestellt und zwar die folgenden: 

Methyläther: angenehm riechendes, farbloses, dichtes Öl. Sdp. 181-3 (korr.' 
bei 757-6mm Druck (auf 0° red.). 

Propyläther: aromatisch riechendes Öl; frisch destilliert ist er farblos, aber 
bald wird er gelblich: Sdp. 210-.9° (korr.) bei 759.5 mm Druck (auf 0° red.). 

Isopropyläther: Öl, gelblich: Sdp. 198-6° (korr.) bei 758-1 mm Druck (auf 
0° red.). 

Isobutyläther: farblose Flüssigkeit, aromatisch riechend. Sdp. 220-8 bis 
222.6° (korr.) bei 763-4mm Druck (auf 0° red.. Die anderen Substanzen waren 
schon bekannt. Der Furanalkohol war nach der Methode von Wissellund Tollens 
dargestellt. Die Resultate sind in folgenden zwei Tabellen zusammengestellt. 

Aus den Tabellen tritt eine bemerkenswerte Thatsache hervor, welche immer 
mehr lehrt, wie in gewissen Fällen das Brechungsvermögen eine sehr konstitutive 
Eigenschaft ist. Wir haben da nur Derivate des Furan, aber ihr Verhalten ist 
sehr verschieden. Der Furanalkohol verhält sich ungefähr wie das Furan: die 
gefundenen Werte sind viel kleiner als die berechneten; es scheint daher, 
dass das Hydroxyl für sich selbst einen sehr geringen Einfluss über das optische 
Verhalten hat, dagegen bemerkt man für das schon von Brühl untersuchte Fur- 
forol, einen grossen Unterschied zwischen den gefundenen und den berechneten 
Werten und zugleich eine abnorm hohe Dispersion; ein analoges Verhalten, wie 
bekannt, bieten die aromatischen Aldehyde. Für die Brenzschleimsäure, hätten 
wir nach Kannonikoffs Zahlen, dasselbe Verhalten wie für den Furanalkohol, 
und normale Werte, wenn wir die von Gennari untersuchte wässrige Lösung be- 
trachten, aber in Anbetracht der geringen Löslichkeit in Wasser, glaubt der Verf.. 
dass diese Zahlen vollständiges Vertrauen nicht verdienen, und glaubt vielmehr, 
an die in alkoholischen Lösungen erhaltenen Werten sich halten zu müssen. Man 
hätte daher einen Wert zwischen jenen des Furanalkohols und des Furfurols. Das 
gefundene Brechungsvermögen überschreitet aber sehr wenig das berechnete und 
die Zerstreuung ist auch in der Mitte; das würde beweisen, das wirklich die 
Hauptsache der Erhöhung des Brechungsvermögens in den Aldehyden nicht nur 
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in der Gruppe © — O liegt, sondern in der Abwesenheit des an den aldehydischen 
Kohlenstoff gebundenen Sauerstoffes. Für die Äther gelten beinahe dieselben 
Betrachtungen, wie für die Säure, nur sind die Abweichungen zwischen den ge- 
fundenen und den berechneten Werten kleiner, obwohl im ähnlichen Sinne. 

(Gazz. chim. italiana XXIV, 1. 159.) 


XXVII. Spektrochemie des Kumarons und des Indens von G. Gennari. 
Wie bekannt besitzt das Kumaron eine Konstitution, ähnlich jener des Furans 
C,H, -—- C,H,. Nun hat der Verf. diesen Körper optisch untersucht, um zu er 
Nof forschen, ob der Sauerstoff in ihm, wie im Furan, mit einer ge- 
ringeren Atomrefraktion eintritt. 
Das Kumaron wurde synthetisch nach A. Rössling dargestellt: es siedete 
bei 171—172° (korr.) bei 752-6 mm Druck und gab folgende Zahlen: 


09714: .A6DNg- ‚ARRQT « = %.BRE . - .£ \ 
109714; Ay, 156259; u, 1-56897; “y,= 1-58544; "n, — 1.650108 


- _-—— My, 1 . u. pn, = 1 
0.51377; ——; — 0.29575; P 60.6; 
ur +2)\d d 

(’ H,, 2) 


Ber. Molekularrefraktion = 60-2 
u 1 
P - = 34-59; Ber. Molekularrefraktion 
(en, +2)d 

Obwohl die gefundenen Werte mit den berechneten übereinstimmen, glaubt 
doch der Verf., dass das gefundene Brechungsvermögen zu klein sei, weil im 
Kumaron eine spezielle Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen vorkommt, welche 
nach Gladstone und Nasini die Refraktion vermehren müsste. 

Das Inden ist dem Kumaron analog, nur tritt an Stelle des Sauerstoffis die 
Gruppe CH, auf. Das untersuchte Inden war aus Theer gewonnen; nach Reinigung 
durch die Pikratdarstellung siedete es bei 180-.5° (Thermometer in D.) bei 760-4 mm 
Druck auf 0° red.. Es wurde die Dampfdichte nach V. Meyer bestimmt und 
man erhielt die folgenden Zahlen: I-- 4-31; Il= 4-25; III -- 4-11: Berechnet 4-08 


8.2 __ 1.014989. _- 1.470589: - 1.577009» = 1.50ANR » 20093 
d, 1:04252; ug = 1:57052; “= 1:57709; Uy,= 1:59408; f“n, 1-600983 


Hy 1 / : y 
- 0.54723; = - 0.314938; P 63-47; 
d | “u +2 } d ( 
Ber. Molekularrefraktion = 65-00 
FR, 1 
P n— — 56-53; Ber. Molekularrefraktion 
(eu, +2)d 


Aus diesen Zahlen könnte man schliessen, dass das Inden optisch dem Furan 
analog ist, und dass nicht der Sauerstoff, sondern die spezielle Verkettung das 
Brechungsvermögen vermindert. Trotzdem das Präparat gut siedete und befriedigende 
Resultate zur Dampfdichte gab, hat der Verf. untersucht, ob es rein war, er fand 
folgende Zahlen: 

II Ber. 
85-95 93-16 
6-19 6-89. 
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Ohne Zweifel war das Inden unrein und enthielt sehr wahrscheinlich Kuma- 
ron. Die Frage bietet ein gewisses Interesse, weil W. H. Perkin jun. und 
G. Revay’) schon das synthetische und das aus Theer gewonnene Inden unter- 
sucht hatten; sie fanden für das erste: 


di 1-0059; Magnetisches Molekulardrehvermögen 16-20. 


“y,— 1 Uy 


— 0.5724: P_"___ = 66.38 ‘Ber. 65:00): 
d d 


für das Inden aus Theer fanden sie Zahlen, welche sehr nahe jenen vom Verf. 
gefundenen sind, aber nach allmählichen Reinigungen nähern sich die physika- 
lischen Konstanten jenen des synthetischen Indens. Es ist klar, dass auch das von 
Perkin und Revay untersuchte Inden unrein war. Nun schliessen sie aus 
diesen so verschiedenen Zahlen, dass es sich um zwei isomere Indene handelt: 
CH, CH 
C,H, CH und (C,H, CH,. 
CH,’ cH 
Dem Verf. scheint, dass sie zu diesen Folgerungen nicht berechtigt seien, 
weil nicht gesagt ist, dass sie die Präparate analysiert haben und dann, weil das 
vom Verf. untersuchte Inden, das unrein war, dieselben optischen Konstanten hatte, 
wie die von Perkin und RKevay gefundenen 
Zum Schlusse glaubt der Verfasser, dass das Kumaron dieselbe optische 
Anomalie wie die anderen heterocyklischen Kerne zeigt, während das Inden sich 


normal verhält. (Gazz. chimica italiana XXIV, 1. 1894.) 


XXIN. Reaktionsgeschwindigkeit in nicht homogenen Systemen — Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Sulfurylehlorids von G. Carrara und I. Zoppel- 
lari. Die Autoren beschreiben einen Apparat, um die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten zu bestimmen, sie studieren vorläufig 
die folgende Umwandlung: 50,01, + 2H,0-- H,S0, +2HCl. Das Wasser war 


% * * . 4 
in grossem Überschuss, so dass man die einfache Formel am konst. anwenden 


könnte: die Autoren hatten auch die logarithmische Formel der monomolekularen 
Reaktionen geprüft: die Resultate sind befriedigend. 


Gazz. chimica italiana XXV, 1. 1894. 


XXX. Atomrefraktion einiger Elemente von A. Ghira. A. Ghira hat 
einige Verbindungen von Quecksilber, Antimon, Blei, Zinn optisch untersucht. Für 
das Quecksilber fand Gladstone: 

Atomrefraktion des 4/g A — Formel n 
Aus HgOl, in Wasser 19-8 
” „ in Alkohol 14-2 
HgNO, 20-8 
Hg(CN), 16-0 
HgCl krystallisiert 22.0 
Hy(CH,), 22.7 


Gladstone nimmt als Atomrefraktion die Zahl 20-2 an. 


!, Journ. Chem. Soc. 1394. 
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Für das Antimon besitzt man die folgenden Werte: 
aus SbOl, 31-8 
aus SbOl, 24.5 (A—Gladstone) 


25-61 (1, — Haagen) 


Dem Blei schrieb Gladstone die Atomrefraktion 24-8 und später 24-3 zu. 
Für das Zinn berechnete Gladstone die Atomrefraktion 192 aus Haagens 
Untersuchungen über SnCl,: aus Sn(C,H,, erhielt er die Molekularbrechung 
84-12 (A) und die Refraktion 18-1 für das Element, aus Sn€'l, in wässriger Lösung 
28:0. In der folgenden Tabelle sind die Resultate Ghiras zusammengestellt. 


Atomrefraktion 


les Metalles ermittelt aus der Verbindung nach der »-Formel nach der „2-Formel 


6 


1 


(Quecksilber Wuecksilberdimethyl ( 27 
(uecksilberdiäthyl 3 «8 
(uecksilberdiphenyl in Benzol gelöst 26. ‚Di 
(Quecksilberoxydulnitrat in salpeter- R 

saurer 13-86 und 21-22 proz. Lösung 20-72 11-66 

Antimon Antimontrichlorid in 13-56 und 22.05- 

prozentiger benzolischer Lösung 23.69 und 25-27 14-18 und 13-01 
Triphenylstibin in 19-74proz. benzo- 

lischer Lösung 31-51 17-70 
Triphenylstibinchlorid in 18-45 und 

22-49 proz. benzolischer Lösung 39. 29.25 | 16-18 — 13-74 

Blei Bleiacetat in 38-47 proz. wässr. Lösung BE 12.89 
Bleitetraäthyl 33-7 17-87 

Zinn Zinnchlorür in 63-34 proz. wässr. Lös. . 15-70 
Zinntetramethyl 35-7: 19-33 
Zinntetraäthyl 26-36 14-12 


) 


Sehr bemerkenswert ist der Unterschied zwischen den aus SnCl, und SnCl, 
berechneten Zahlen, was an das optische Verhalten des Kohlenstoffs in C,C/, und 
CC, erinnert. 

Ghira bestimmte noch einige Erniedrigungspunkte: 

Konzentration Erniedrigung Erniedrigungs- Molekular- 

koöffizient erniedrigung 
Hy c€,H,,in Benzol 2.2697 0.34° 0.1409 45-65 
= m 50455 0.66 0.1308 46-30 
Pb C,H.,, in Äthylenbromid 1-5568 0.60 0.3556 124-48 
Fr er 3.4159 1-25 0-3597 117-185 
SnCH,, in Benzol 5947 0-43 0.2696 47:98 

” ” 39519 1:15 0.2907 51-74 
SnC,H, , ” 2.3781 0.50 0.2102 49-18 

er 414 0-75 0.2061 48-22 
Gazz. chim. italiana XXIV, I. 15%.) 


XXXI. Über das Äthenyltrisulfid von P. Candiani. Der Autor hat kryo- 
skopisch und optisch das Äthenyltrisulfid C,H,S, untersucht und die folgenden Re- 
sultate erhalten: 
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Lösungen in Benzol. 
Konzentration Erniedrigung Erniedrigungs- Molekularerniedrigung 
koöffizienten für C,A,sS; 
2.2440 0.39 0.1737 52-11 
40922 0.70 0.1736 52-08 
0.0474 0.17 0.1794 53-82 
2.1864 0.39 0.1783 53-52 
4:1595 0.74 0.1799 53-57 


Lösung in Eisessig. 
1-0057 0.14 0.1392 11-76 
Dem Äthenyltrisulfid gehört die doppelte Formel C,H,,S,: die Strukturformel ist 
vielleicht: 
CH,- 


oder 
CH, 


Die optischen Bestimmungen waren in benzolischen Lösungen ausgeführt; das Ben- 
Ay —1 Un — 1 
. 5 y u“ zeSPe na -- 
zol hatte die folgenden Konstanten: == (0.56566; —__—“ — (0.332717. 
(4 


I. Lösung 11-469 


—1 
ne 5 t TH 

di” = 0.924775; uy = 1-51149; — 0-.32420 
«& ( > 


2\d 
ınd daraus 
Ay,” 1 


0-45610: P 
d 


II. Lösung 9-.908°/,: 


- u 
.7 . TH, Sa “ a 
d; = 0.91900; u, = 1-51002; > — ().55497: _ . 0.32545 
[7 - »,\ 
1 (4a,T 2 \d 
und daraus: » 


4 - [Zi 

Hy wer An, 
- 45781; P = 
d d 


— (0.25888; 


P— = 77.66. 
(ei, +2)d 
Für die Atomrefraktion des Schwefels hat man die folgende Zahlen im Mittel: 
13-56 in) und 7-53 n?). Die Atombrechung ist ungefähr dieselbe wie in organischen 
Sulfiden: sie ist sehr gering, wenn man bedenkt, dass viele Schwefelatome in der 
Molekel verdichtet sind. Der Verf. glaubt, dass diese Thatsache für die cyklische 
Formel spricht. Gazz. chim, italiana, XXV, 1. 1895.) 
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XXXII. Über die Koffizienten der Affinität der Alkylsulfide zu den Alkyl- 
jodiden von G. Carrara. Der Verfasser hat die Geschwindigkeit der folgenden 
Reaktionen untersucht, um eventuell einen Beitrag zur Frage der Verschiedenheit 
der Schwefelvalenzen zu bringen. Die analytische Methode war in einer vorigen 
Arbeit beschrieben '. Die Buchstaben in den Tabellen haben dieselbe Bedeutung. 

Die Versuche sind bei 0° und ohne Lösungsmittel ausgeführt. 

(',H,.,S siedete bei 92° (korr.) bei 755mm Druck auf 0° reduziert 
CH,),S u „ 375 (Therm. in D.) bei 758mm Druck 
CH,.C,H,S „ „ 66.5—67.5 (Therm. in D.) bei 763 mm Druck 
C,H,J u „ 72.5—73-5 (Therm. in D.) bei 762-2 mm Druck 
CH,.J . m 13 (Therm. in D.) bei 763 mm 


’ 


Dimethyläthylsulfinjodid aus Methylsulfid und Äthyljodid 


| Bar 7 
S(CH,), + JOH, = ISCH}, 


x 
Stunden) g G x me Al 
250 1-4361 0-0850 5-92 0:.06292 0-000241 
290 . 0.1134 7:89 0-08565 V-OU0295 
350 a 0.1221 8.50 0:09290 0.000281 
>> = 0-1308 9.10 0.10011 0.000282 


548 z 0.1655 11-38 0.125841 0.000234 
AC = 0-00027 Mittel 


Dimethyläthylsulfivjodid aus Methyläthylsulfid und Methyljodid 
CH, 
SCH,.C,H, + JCH, = JS C,H, 
CH,;. 


1-4466 0.2163 14-098 0-.17619 6.01174 
. 0.2768 19-13 0-.23655 0-01182 
0.3074 21-24 0.26968 0-01172 
0.5798 40.08 0.665889 001236 
0.6671 46-42 0-86636 0.013553 

Al 0-01223 (Mittel 


Diäthylmethylsulfinjodid aus Methyläthylsulfid und Athyljodid 

C,H, 
SCH,.C,H, + JC,H,=JSCH,. 
C,H, 

1-3664 0:0058 0-42 0.00421 0-00017 

Er VVOSI 0-54 0-00592 VOOO12 

0.0139 1-02 0.010530 000014 

0.0209 1:52 0.155530 0-00013 

ACC = 0.00014 Mittel 


Diäthylmethylsulfinjodid aus Äthylsulfid und Methy)jodid 
m. . ‚CH, 
S(C,H,,+ JCH, = JS: c.H, “ 
i 1-3700 0.0371 2. 0.02785 0:00696 
A) 1-3707 0.0440 3% 0:03316 0.006563 
20 er 0.1670 2-18 0-13869 0:00693 
26 rr 0.2111 5. 0-18203 0.00700 
30 Y 0.2482 8- 022115 0.007753 
AC = 0.00697 (Mittel 
", Diese Zeitschr. 16, 733 (1895). 


tel 


ittel 


ittel 
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Wir haben also 


AC 
JC,H. + JCH,). JS CH,,C,H, 0.00027 
JCH, -- SCH,.C,H, JS CH,;,)C,H, 0.012253 
JC,H, + SCH, C,H, = JSCH,(C,H.), 0.00014 
JCH, + S.C,H,), - JSCH,C,H.,, 0:00697 


Wie ersichtlich, ist die Geschwindigkeit in der Bildung desselben Jodids sehr 
verschieden gemäss der Darstellungsmethode. Ohne Ausnahme beobachtet man 
das Maximum der Beschleunigung, wenn das Methyljodid an der Reaktion teil- 
nimmt. Diese Thatsache ist analog jener von Hecht, Conrad, Brückner!) und 
Menschutkin?) beobachteten. 

Der Autor zeigt, wie man die Formel? V “us ‚an der Teilung eines 
organischen Sulfids zwischen zwei Alkyljodiden oder eines Alkyljodids zwischen 
zwei organischen Sulfiden anwenden könnte. Zum Beispiel könnte man voraus- 
sehen, dass von 100 Teilen Methyläthylsulfid 90-32 mit Methyljodid, 9-68 mit Äthyl- 
jodid sich verbinden würden. (Gazz. chim. italiana XXIV, 11. 18%. 

XXXII. Weiteres über die elektrolytische Dissociation in ihrer Bezie- 
hung zum optischen Drehungsvermögen von G. Carrara und G. Gennari. 
G. Carrara in Gemeinschaft mit G. Gennari haben ihre Studien fortgesetzt®\. 
Die Verf. haben die Amylschwefelsäure und ihre Äther und die Isoamylaminsalze 
untersucht. Die Lösungen waren in dieser Weise bereitet: gleiche Volumina einer 
Lösung der Säure waren mit der entsprechenden Menge des Alkali neutralisiert 
und dann alle Lösungen zum gleichen Volum gebracht: so erhält man Lösungen, 
welche ein gleiches Gewicht von aktiver Substanz enthalten. Die Autoren haben 
auch das kryoskopische Verhalten der Salze bestimmt 


„7. 


Lösungen in Wasser t l d' 6; a [e)) Me), 


Amylschwefelsäure 26-8 300 1-03352 | 14-688 | + 0-72 1.63 | 274 
Amylschwefelsaures Kalium 256. '1-05867 18-010 0.69 1.28 265 
Amylschwefelsaures Natrium 260 | „ 105570 16-611 —- 0.74, 1.48 , 281 
Amylschwefelsaures Ammonium ' 26-5  .„ .1.02613 16.180 +072. 1-48 274 


Amylschwefelsäure 25-7 300 | 1-04662 20853 + 0.99 1.59 | 265 
Amylschwefelsaures Kalium 256 |. )1-08223 | 25-565 + 0-88 1.15 | 237 
Amylschwefelsaures Natrium 24.6  „ ,107374 | 23-583 + 0-92 1.30 247 
Amylschwefelsaures Ammonium 212 „ 1.055411 22-963 +0.86 1:26 | 233 


Konzentration Erniedr. Ernied:.- Molekul. 

koöttfiz. Erniedr. 
Amylschwefelsaures Kalium 20-499 319 0.1848 38 
I. ‚Amylschwefelsaures Natrium 18-688 1-23 0.2263 43 
| Amylschwefelsaures Ammonium 18-091 1.13 0.2285 12 


!) Diese Zeitschr. 4, 273 (1889). 

*) Diese Zeitschr. 5, 589 (1890). 

”) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 778. 
+), Diese Zeitschr. 16. 244 (1895). 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII ob 
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Konzentration Erniedr. Erniedr. Molekul. 

koettiz. Erniedr. 
FREE SEENEE Kalium 30.959 1.99 0.1603 33 
Il.’Amylschwefelsaures Natrium 28-144 5.58 0.1982 38 
Amylschwefelsaures Ammonium 27-403 5-61 0.2047 37 


Mf[e]! 


Isoamylamminsulfat 20.6°' 100 . 1-01935 2915 | + 0% 2.17 146 
acetat 10.5 100 1-O0068 3b -} 1-98 430 
propionat 21-0 100 1-00045 -48: 2 1-56 450 


Die Resultate, abgesehen von kleinen Verschiedenheiten, welche den Ver- 
suchsfehlern beizumessen sind, stimmen mit den Voraussetzungen der elektrolyti- 


schen Dissociation vollkommen überein. Gazz. chim. italiana XXIV, II. 1894. 


s2. Die Gesetze der Oberflächenspannung von polarisiertem Quecksilber 
von OÖ. Wiedeburg (Wied. Ann. 54. 64-583. 1595). Verf. wendet die von ihm 
aufgestellte Theorie der galvanischen Polarisation (14, 556), die insbesondere eine 
teilweise Neutralisation der an die Elektrode herantretenden lonenmeneen für 
jeden Wert der polarisierenden elektromotorischen Kraft A annimmt, auf den Fall 
von (Juecksilber-Elektroden an, und erörtert die Abhängigkeit ihrer Oberflächen- 
spannung 7 von den Versuchsumständen. Geht die Polarisation ohne Störung 
durch Nebeneintlüsse wie Okklusion, Konvektion etc. vor sich, so besitzt die Kurve, 
die T als Funktion von A darstellt. die Form einer Parabel bis zu dem Wert von 
A, bei dem das Polarisations- Maximum eintritt, von dem aus sie dann der Ab- 
seissen-Axe parallel verläuft, einem konstanten 7 entsprechend. Wirken dagegen 
jene Nebeneintlüsse, was streng genommen immer der Fall sein wird, so wird die 
Kurve umgestaltet derart, dass ein jeder Wert von 7 erst für einen höheren Wert 
von A erreicht wird. Auch die dem Maximum von 7 entsprechende elektro- 
motorische Kraft ist dann etwas grösser als “lie natürliche Potentialdifferenz 
IIg/Elektrolyt. Die bisher vorliegenden Beobachtungen zeigen thatsächlich diesen 
Ganze der Kurve. Als masseebend für den Wert von T7 ist eigentlich die Strom- 
dichte anzusehen. Zur Bestimmung der Konstanten natürliche Potentialdiffe- 
renz und Kapazität der Elektrode — empfiehlt es sich, die gedachten Nebeneintlüsse 
möglichst zu verringern. Messungen von Bouty (16, 180) ergaben für die Kapa- 
zität einen Wert (28 Mikrofarad /cm?), der mit der wahren Kapazität von festen 
„unangreifbaren“ Elektroden sehr gut stimmt. Danach scheint es nicht unmög 
lich, dass man es hier mit einer wichtigen allgemeinen Konstanten zu thun hat 

0. Miedeburg. 


s3. Uber die “efrierpunkte einiger binärer G«emenge heteromorpher 


Substanzen von A. Dahms (Wied. Ann. 54, 4856—519. 1595). Der Verf. hat die 
vom Ref. (Lehrb. 1. 1023; gegebene Theorie der Schmelzung binärer Gemeng 
einer Prüfung an einem ziemlich ausgedehnten Material unterzogen und sie durch 
weg bestätigt gefunden. Die Versuche wurden mit dem Beckmannschen Appa 


rate angestellt, und es gelangten folgende Paare zur Untersuchung: Benzol mi 


von 
Ab- 
ven 
die 
'ert 
tro- 
PENnZ 
esen 
Oml- 
itfe- 
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apa- 
stel 
mog 
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lurch 
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)| mi 
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Nitrobenzol, Äthylenbromid, Diphenylamin, Essigsäure, Phenol, Menthol: Nitro- 
benzol mit Äthylenbromid, Essigsäure, Phenol, Menthol; Äthylenbromid mit Di- 
phenyl, Naphtalin, Essigsäure. Phenol und Menthol. 

Die bei den einzelnen Zusammensetzungen beobachteten Eigentümlichkeiten 
müssen in der Abhandlung nachgelesen werden. 


Erwähnt sei nur, dass beim Men- 
thol die Verhältnisse sich dadurch etwas verwickelter gestalteten, dass dieses in 
zwei verschiedenen Formen auftrat. Von grösserem Interesse ist, dass der Verf. 
mehrfach doppelte Schmelzpunkte beobachtet hat, von denen immer der eine unter, 
der andere über dem Schmelzpunkte des eutektischen Gemisches lag. Die Er- 


scheinung rührt daher, dass in der Nähe des eutektischen Gemisches beide Stoffe 
sich ausscheiden können, denn wenn auch der eine Vorgang zu einem metastabilen 
Gleichgewicht führt und die nachbleibende Flüssigkeit in Bezur auf den anderen 
Bestandteil übersättigt ist, so sind doch namentlich bei organischen Verbindungen 
bekanntlich Übersättigungserscheinungen sehr leicht zu beobachten. 

Ferner macht der Verf. die Beobachtung, dass auch bei hohen Konzentra- 
tionen, bei denen von einer Gültirkeit der einfachen Gesetze nicht mehr die Rede 
sein kann, die Gefrierpunktskurve sich dennoch von der Natur des gelösten 
Stoffes in hohem Grade unabhängig erweist: äquimolekulare Lösungen zeigen 
häufig auch bei grösseren Konzentrationen angenäherte Übereinstimmung der Ge- 
frierpunkte. w.o. 


S4. Neue Ablesevorrichtung für Präzisionswagen von H. F. Kuhlmann 
(Ztschr. f. Instrumentenk. März 1895). Am mittleren Träger der Ware ist ein 


Cylinderspiegel angebracht, dem in geeigneter Entfernung eine kleine Skala in 
‘mm gegenübersteht. Die Zeigerspitze schwingt in nächster Nähe der Skala. 
und der Zeiger ist unmittelbar über der Spitze rahmerförmig erweitert. um das 
Gesichtsfeld nicht zu behindern. Die Vergrösserung beträgt 


etwa das fünffache. 
Die Einrichtung scheint zweckmässig zu sein: unstreitig ist sie bequemer, 
als ein Mikroskop und derel. w. 0. 


Bücherschau. 


Grundzüge der wissenschaftlichen Elektrochemie auf experimenteller Basis 
von Dr. Rob. Lüpke. VIII und 150 8. J. Springer, Berlin 1895. geh. M.3.—; 
geb. M. 3.80. 


Das überraschend schnelle Aufblühen der wissenschaftlichen und technischen 
Elektrochemie hat in unserem schnellschreibenden Zeitalter die plötzliche Ent- 
stehung einer grossen Fülle litterarischer Erscheinungen hervorgerufen, welche 


dieser Entwicklung zu Hilfe zu kommen oder von ihr Nutzen zu ziehen bestimmt sind. 


Unter diesen Erscheinungen nimmt das vorliegende Werkchen trotz seines geringen 
Umfanges einen ganz hervorragenden Platz ein, da man ihm das Prädikat vor- 
trefflich nach allen Richtungen erteilen kann. Der Verfasser steht vollkommen auf 
dem Boden der neueren Elektrochemie und hat sich die Gedanken derselben mit 
einer bemerkenswerten Sicherheit zu eigen gemacht. Sein Zweck ist, die That- 


sachen und Gesetze der Elektrochemie in möglichst einfacher und durchsichtiger 
Gestalt einem mässig vorgebildeten Leser anschaulich zu machen, und man muss 
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ihm das Zeugnis erteilen, dass ihm die Ausführung dieser Aufgabe auf das beste 
gelungen ist. Das Werk gliedert sich in drei Abschnitte: die neuere Theorie der 
Elektrolyse, die van’t Hoffsche Theorie der Lösungen und die osmotische Theo- 
rie des Stromes in der Voltaschen Kette. Die Kapitel der einzelnen Abschnitte 
sind: die Erscheinungen der Elektrolyse; das Faradaysche Gesetz; die Überfüh- 
rungszahlen von Hittorf; das Gesetz von Kohlrausch; die Dissociationstheorie 
von Arrhenius. Im zweiten Abschnitte wird behandelt: der osmotische Druck: 
der Dampfdruck der Lösungen: Siedepunkt und Gefrierpunkt der Lösungen; die 
wässerigen Lösungen der Elektrolyte. Der dritte Abschnitt bringt: die Flüssig- 
keitsketten: die Konzentrationsketten; die Daniellschen Ketten; die Reduktions- 
und Oxydationsketten; die Beziehungen zwischen chemischer und elektrischer 
Energie; die Lösungstension der Metalle; Haftintensität und Polarisation; die irre- 
versiblen Ketten; die Akkumulatoren. — Es ist, wie man sieht, so ziemlich alles 


wesentliche der Elektrochemie behandelt, zwar nicht besonders eingehend, wie es 


ja auch dem Zwecke des Buches gemäss ist, aber immer sachgemäss, wie denn 
der Ref. keine Stelle zu bezeichnen wüsste, die er wesentlich anders dargestellt 
zu wünschen hätte. 

Einen besonderen Vorzug des Büchleins machen die gut erdachten und mit 
einfachsten Mitteln ausführbaren Versuche aus, durch welche der Verf. die von 
ihm vorgetragenen Lehren zu erörtern weiss. Bei der geringen Beachtung, welche 
im allgemeinen bisher wohl die elektrochemischen Erscheinungen in Vorlesungs- 
versuchen gefunden haben, ist die Bereicherung an solchen, die uns das Werk 
bietet, mit besonderem Danke zu begrüssen, zumal die beschriebenen Versuche 
nicht sowohl den Zweck „glänzende“ Experimente darzubieten verfolgen, sondern 
in der That geeignet sind, die zu erläuternden Wahrheiten dem Schüler klar zu 
machen und einzuprägen. W. 0. 


Jahrbuch der Elektrochemie. Berichte über die Fortschritte des Jahres 1894 
Im wissenschaftlichen Teile bearbeitet von W. Nernst, im technischen von W. 
Borchers. I. Jahrg. VII u. 274 S. W. Knapp, Halle a./S. 1895. Preis M. 10.- 

Unter den litterarischen Hültsmitteln des neuen Gebietes der Elektrochemie 
nimmt der Jahresbericht, der hier nach dem bewährten Muster der chemischen 

Jahresberichte geschaffen worden ist, eine bedeutende Stelle ein, die er einerseits 

den bewährten Namen seiner Verfasser, andererseits der Schnelligkeit verdankt, 

mit der er nach dem behandelten Zeitraum erschienen ist. Die Einteilung des 

Werkes ergiebt sich aus dem Titel: eingeleitet ist es durch eine kurze und klare 

Darstellunz der wissenschaftlichen Grundlagen der gegenwärtigen Elektrochemie, 

worauf Berichte über elektrische Leitfähigkeit, das elektrostatische Feld der lonen, 

die Theorie der Stromerzeugung, Elektrolyse und Polarisation, Thermoelektrizität 
der Elektrolyte und elektrochemische Messapparate im wissenschaftlichen Teile 
foleen. Der angewandte Teil behandelt die Erzeugung elektrischer Energie, die 

Akkumulatoren, elektromagnetische Aufbereitung, elektrothermische Apparate und 

Methoden, Metalle, Metalloide, die Alkali- und Chlorindustrie, Analysen anorga- 

nischer und organischer Verbindungen, Bleichen und Desinfizieren, Färben und 

Gerben, elektrolytische Apparate und Litteratur. 

Was den Inhalt anlangt, so lässt sich von den Verfassern naturgemäss nur 

Gutes erwarten, und es bietet demnach diese Übersicht der A.beit eines Jahres 

ein hocherfreuliches Bild der regsten Thätirkeit in unserem Gebiete dar. Indessen 
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scheint doch die Kürze der Zeit, über welche sich die Verfasser in der Vorrede 
beklagen, an einzelnen Stellen in der That einen nachteiligen Einfluss auf die 
Gründlichkeit der Berichterstattung geübt zu haben; so tritt S. 23 das wesentlich 
neue der von Wilderman angewandten Methode zur Bestimmung der elektri- 
schen Leitfähigkeit, welches in der Anwendung so hoher elektromotorischer Kräfte 
(150-—200 Volt) liegt. dass die Polarisation ganz vernachlässiet werden kann, nicht 
hervor, und ebenso verfehlt Seite 37 und 38 die Kritik der Versuche von Roth- 
mund ihr Ziel. Denn selbst wenn die Einwendungen vesen die Versuche mit 
Zinkamalgam begründet wären (was sie in der That nicht sind), so würde durch 
sie eben nur die eine Versuchsreihe fortfallen: auf die anderen, insbesondere die 
Versuche mit Kupfer, Wismut, Zinn, Thallium, Blei und Kadmium, bei welchen 
die Polarisation kathodisch war, finden die Einwendungen überhaupt keine An- 
wendung, und ihre Bedeutung wird durch sie nicht berührt. Wenn also Roth- 
mund unterlassen hätte, seine Versuche mit Zinkamalgam zu veröffentlichen, so 
wäre von den „Widersprüchen“ überhaupt nichts vorhanden. — Indessen ist es 
dem Ref. immerhin willkommen, dass die ganze, hinlänglich wichtige Angelegen- 
heit nicht, wie bisher meist geschehen, schweigend übergrangen, sondern öffentlich 
diskutiert wird: auf diese Weise wird die Wahrheit nicht nur an das Licht kom- 
men, sondern, was häufig noch schwieriger zu erreichen ist, allgemeine Beachtung 
zu finden Aussicht haben. W. 0. 


Grundriss der Elektrochemie von Hans Jahn. X undd311S. A. Hölder, Wien, 
1895. Preis M. 8.40. 

Die jungen Kommilitonen, welche sich der Elektrochemie zu widmen die Ab- 
sicht haben, können sich gegenwärtir auf keine Weise mehr beklagen, dass ihnen 
der Zugang zu den neuesten Ergebnissen dieses Gebietes durch den Umstand er- 
schwert sei, dass die einschlägigen Arbeiten „in verschiedenen, schwer zugänglichen 
Zeitschriften zerstreut‘ seien. Denn erstens findet sich fast alles wesentliche, was 
hierher gehört, in der Zeitschrift für physikalische Chemie vereinigt, und zweitens 
ist zur Zeit für alle möglichen Formen des Lernbedürfnisses durch eine Anzahl 
erösserer und kleinerer Werke so ausgiebig gesorgt. dass nur eine Verlegenheit 
darüber Platz greifen kann, welches von den vielen vorhandenen Hilfsmitteln man 
benutzen soll. 

Das vorliegende Werk hat seine Eigentümlichkeit darin, dass der Verfasser 
nicht zu denen gehört hat, welche sich alsbald nach der Veröffentlichung der 
grundlegenden Arbeiten von Arrhenius und van't Hoff in deren Gedankenkreis 
einzuleben begannen: vielmehr hat er sich Zeit zum Prüfen und Abwarten ge- 
nommen. Um so erfreulicher ist es für die alten Anhänger der Lehre, die über- 
zeugende Wirkung zu beobachten, welche dies im Laufe der Zeit auch in solchen 
Fällen ausgeübt hat. Der Verf. „schmeichelt sich mit der Hoffnung, dem Tadel 
einer einseitigen Wertschätzung der neueren Theorien nicht ausgesetzt zu sein, 
erwartet vielmehr den entgegengesetzten Vorwurf manches .loniers“, dass er noch 
zu viel von den alten Vorstellungen in das neue Gebiet herüber zu retten bestrebt 
war“. Einen solchen Vorwurf könnte man ihm in der That kaum machen. denn 
alles irgend wesentliche, was die lonier behaupten, findet sich in dem Werke 
anerkannt. Auch die andere Reservation geren die „Energetiker strengster Obser- 
vanz“, wegen der Benutzung der Begrifie des osmotischen Druckes ist kaum er- 
forderlich, da diese Begriffe von den Energetikern durchaus anerkannt und benutzt 
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werden; ist doch gerade in diesem Falle die kinetische Hypothese bei ihren Ver- 
suchen, die Erscheinungen des osmotischen Druckes aus ihrem Vorstellungsgebiete 
abzuleiten, unrettbar gescheitert. 


Mit dem Inhalte des Werkes kann sich der Ref. zum grössten Teile einver- 


standen erklären; auch wird die vom Verf. bevorzugte Darstellungesweise in den 
Formen der Planckschen Ansätze manchem Leser besonders lieb sein. Nur scheint 
die Voranstellung des Voltaschen Fundamentalversuches bei dem im übrigen vom 
Vert. eingenommenen Standpunkte ein Atavismus zu sein, dessen „„Hinüberrettung“ 
aus dem früheren Vorstellungsgebiete ihn in Widerspruch mit seinen eigenen 
späteren Darlegungen bringt. 

Der Inhalt des Werkes ist in 5 Abschnitte geteilt: die Grundgesetze der 
Klektrochemie; die Theorie der elektrolytischen Dissociation; die Wandlungen der 
Energie bei elektrochemischen Vorgängen; die galvanische Polarisation: Zersetzung 
der wichtigsten chemischen Verbindungen und einige Anwendungen der Elektrolyse. 

Die Darstellung lässt überall das ernste Bestreben des Verf. nach Klarheit 
und Durchsichtigkeit erkennen: auch unterscheidet sich der Stil durch eine ge- 
wisse Lebhaftigkeit vorteilhaft von der monotonen Schreibweise der meisten Lehr- 
bücher unserer Sprache Eine ausgiebige Heranziehung von zahlenmässigem 
Material wird der Benutzung des Werkes auch im Laboratorium zu Gute kommen. 

m. ©. 


Die Sekundärelemente. Auf Grundlage der Erfahrung dargestellt von Paul 
Schoop. 1. Teil, die Theorie des Bleisammlers und die Konstruktion von Plante- 
Batterien. (Eneyklopädie der Elektrochemie, Bd. IV.) VIII und 210 S. Halle, 
W. Knapp. 1895. M. 8 

Das vorliegende Werk enthält in % Kapiteln die folgenden Punkte erörtert: 

Einleitung: die Theorie der Bleiakkumulatoren: die verschiedenen Oxydations- 

stufen des Bleis; über die wässerige Lösung der Schwefelsäure; die Elektrolyse 

der verdünnten Schwefelsäure zwischen Platinelektroden; technische Herstellung 
der Bleisammler: Untersuchungen an Plante- Akkumulatoren; Konstruktion von 

Plante-Elementen: Verwendung von Akkumulatoren bei einer Zentralisation für 

elektrischen Bahnbetrieb. Es sind. wie man sieht, ziemlich heterogene Dinge: 

vermutlich sind, da noch eine weitere Abteilune des Werkes in Aussicht gestellt 
worden ist, nur technische Gründe die Veranlassung gewesen, an die ersten theo- 
retischen Kapitel einige von rein praktischem Charakter zu reihen, welche er- 
sichtlich zur einen kleinen Teil der letzteren Aufgabe behandeln 

Indessen gereicht diese Zusammenstellung dem Buche eher zum Vorteile, als 
zum Schaden, denn es gewährt Gelegenheit, den Verfasser von seiner besten Seite. 
der der persönlichen Erfahrung in der Praxis der Herstellung und Benutzung der 

Sammelbatterien, kennen zu lernen. Denn wenn auch von dem theoretischen Teile 

des Buches billig gesagt werden muss, dass der Verf. mit sichtbarer Sorgfalt alles 

zusammengetragen hat, was ihm für die Sache von Belang zu sein schien, so tritt 
doch auch hier wieder der Umstand hervor, dass er der neuesten wissenschatt- 
lichen Entwicklung der Elektrochemie nicht vollständig gefolgt ist Ob dies nun 
von einem prinzipiellen Gegensatz gegen die neueren Theorien herrührt, oder aus 
anderen Gründen, kann hier nicht erörtert werden; das Ergebnis ist jedeufalls, 
dass manches, was der Verf. unentschieden lässt, mit den heutigen Mitteln und 
Kenntnissen bereits entschieden werden kann, und dass manche von ihm ausge- 
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sprochene Ansicht mit vorhandenen experimentellen Feststellungen in Wider- 
spruch tritt. 

Von grossem Werte sind dagegen, wie schon erwähnt, die praktischen An- 
gaben. Heute, wo die Zahl der elektrochemischen Laboratorien erheblich ge- 
wachsen ist, und die Leiter derselben nach Problemen für die Bearbeitung durch 
die Schüler Umschau halten, wird jedenfalls auch der Bleisammler vielfach neu 
bearbeitet werden, und in dieser Beziehung bietet das Buch manche Anregung und 
vielfache wertvolle Hilfe für den Beginn der Experimente. Als Beispiel solcher 
wertvollen Auskünfte sei die Zusammensetzung des Lotes anzereben, mit welchem 
sich bleierne Leitungen an die Sammlerplatten setzen lassen, und das durch die 
Schwefelsäure nicht angegriffen werden soll: es besteht aus 75 Blei, 20 Queck- 
silber und 5 Antimon, und das Löthen der frisch gereinisten Bleitlächen erfolgt 
unter Paraftin mittels eines einfachen Gasgebläses. 

Es ist zu erwarten, dass in dem bevorstehenden zweiten Teile des Werkes 
die praktischen Vorzüge desselben noch deutlicher zu Tage treten werden, und 
es soll dem Ref. eine Genugthuung sein. seiner Zeit diese Erwartung nach dem 
Erscheinen dieses Teils bestätigen zu dürfen. m. 0. 


Nikola Teslas Untersuchungen über Mehrphasenströme und über Wechsel- 
ströme hoher Spannung und Frequenz. Zusammengestellt von Th. ©. Martin. 
Autorisierte deutsche Ausgabe von H. Maser. X und 508 Seiten. W. Knapp, 
Halle a.S.. 1895. Preis M. 15.—. 

Von derälteren, in dieser Zeitschrift bereits besprochenen Zusammenstellung 
der Arbeiten Teslas (13. 145) unterscheidet sich die vorliegende durch einen weit 
grösseren Umfang, indem sie nicht nur die neueren Arbeiten über Wechselströme 
von besonders hoher Spannung und Wechselzahl, sondern auch die älteren Unter- 
suchungen und Erfindungen über Mehrphasenströme und ihre Anwendung zu Mo- 
toren und ähnlichen Zwecken enthält. Da es sich um eine einfache Zusammen- 
stellune der Mitteilungen dieses orieinalen und bedeutenden Forschers handelt. so 
ist der Vor- und Mitarbeiter auf diesem Gebiete wenig gedacht. und die Dar- 
stellung erhält einen vom Verfasser gewiss nicht beabsichtigten Zug von Einseitig- 
keit, ja fast Ungerechtigkeit gegen jene Mitstrebenden. Vielleicht hätte hier der 


- 


Übersetzer einiges thun können. So sei beispielsweise erwälnt, dass der Ref. be- 


reits im Jahre 1887 bei dem verstorbenen Stefan in Wien einen thermomagneti- 
schen Motor (vgl. S. 433) in Thätigkeit gesehen hat, der auf dem von Tesla 
sleichfalls benutzten Prinzip beruhend. in der Ausführung jedenfalls eleganter 
war, da er nicht stossweise, sondern stetig arbeitete. Auch verdient erwähnt zu 
werden, dass die entscheidenden Untersuchungen über den oscillatorischen Cha- 
rakter der Flaschenentladung, auf welchem die Teslasche Anordnung wesentlich 
beruht, im Jahre 1558 von Feddersen ausgeführt worden sind. 

Aber es handelt sich, wie bereits erwähnt, nicht um ein Lehrbuch, von dem 
geschichtliche Gerechtigkeit verlangt werden muss, sondern um den Bericht über die 
Arbeit eines einzelnen Mannes, bei dem Einseitigkeit berechtigt oder wenigstens 
entschuldigt ist. Kein aufmerksamer Leser wird den Band aus den Händen legen, 
ohne einen lebhaften Eindruck von dem vielseitigen und ursprünglichen Geiste 
erhalten zu haben, der aus den Mitteilungen spricht, und man darf wohl die An- 
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sicht des Herausgebers teilen, dass die bevorstehende Entwicklung der Elektro- 


technik in vielen und wichtigen Punkten von diesen Arbeiten beeinflusst sein wird. 
F. 2. 


Über Fehler- und Isolationsbestimmungen an elektrischen Anlagen von Dr. 
O0. Fröhlich. V und 2298. W. Knapp, Halle. 1895. Preis M. 8.- 

Heutzutage, wo jedes physikalische und chemische Institut eine elektrische 
Anlage entweder enthält oder einzurichten im Begriffe ist. wird ein Werk wie 
das vorliegende von erheblichem Werte für die Leiter oder Assistenten solcher 
Institute sein, da es die einfachsten und förderlichsten Mittel angiebt, um den 
guten Zustand der Leitung zu überwachen. Während dies für den Fall eine leichte 
Autzrabe ist, dass die Leitung ausser Betrieb ist, wird die Messung einigermassen 
schwieriger bei arbeitender Leitung. Der wesentlichste Wert des vorliegenden 
Werkes liegt in der Auseinandersetzung der Methoden, welche im letzteren Falle 
angewendet werden können. Der Verf. beweist ein nicht geringes didaktisches 
Geschick in der Darlegung dieser letzteren Verfahren, an deren Erfindung und 
Ausbildung er selbst bekanntlich einen wesentlichen Anteil genommen hat. 

Das Werk enthält nach einer einleitenden Auseinandersetzung der Natur der 
Isolationsfehler und der Spannungsverhältnisse in den Betrieben die Beschreibung 
der erforderlichen Messinstrumente (wobei besonders auf das ungemein praktische 
Taschengalvanometer zu annähernden absoluten Messungen aufmerksam zu machen 
ist), sodann die Bestimmung der Isolation an „toten‘ Leitern und während des 
Betriebes, die Bestimmung der Schienenfehler, und die Ermittelung des Fehler- 
ortes beim toten Leiter und während des Betriebes: ein Anhang enthält einige 
mathematische Ableitungen für im Text benutzte Beziehungen und Formeln. 

Nach dem Gesagten handelt es sich um ein durchaus empfehlenswertes Buch, 
das dem Leser für die angegebenen Zwecke sachgemässe und praktische Auskunft 
giebt. Auch liefert es, worauf hier noch besonders hingewiesen werden mag, für 
den Unterricht eine Anzahl lehrreicher Beispiele, und wird in dieser Hinsicht auch 
von Lehrern der Elektrotechnik und Elektrochemie mit Nutzen zu Rate gezogen 
werden können. m, ©. 


An Introduetion to chemical Crystallography by A. Fock. Transl. and ed. by 
William J. Pope with a preface by N. Story-Maskelyne. ÖOxtord, Clarendon 
Press 15%5. \VI und 180 8. Preis 12 sh 6 p. 


Obwohl das vorliegende Werk sich als eine Übersetzung des deutschen 


Werkes unter gleichem Titel giebt, das vor längerer Zeit in diesen Spalten (2, 97 
besprochen worden ist, so lehrt ein Vergleich der beiden Bücher doch, dass es 
sich vielmehr um eine bedeutende und tiefgreifende Umarbeitung handelt, welcher 
jenes ältere Werk unterzogen worden ist. Der Ref. freut sich, feststellen zu 
können, dass diese Umarbeitung dem Büchlein zu ganz wesentlichem Vorteile ge- 
reicht hat. Vieles von dem, was in jener ersten Ausgabe beanstandet werden 
musste, ist hier verschwunden und durch besseres ersetzt; dazu ist manches Neue, 
was unterdessen die Wissenschaft gebracht hat, dazugekommen, so dass wir es 
mit einem wesentlich neuen Werke zu thun haben, dem in den meisten Teilen 
aufrichtiges Lob gespendet werden kann. 

Um einzelne Punkte zu bezeichnen. in welchen der Ref. eine andere Dar- 
stellung gewünscht hätte, sc wäre ihm zunächst viel an einer sorgtfältigeren Unter- 
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scheidung der rein geometrischen, auf den Symmetriegesetzen aufgebauten Krys- 
talltheorien von den molekularen Strukturhypothesen gelegen. Es dürfte kaum 
richtig sein, dass beide Betrachtungsweisen zu gleichen Ergebnissen geführt haben, 
denn zunächst ist die Zahl der von Sohncke aufgestellten verschiedenen Fälle 
der Krystallstrukturen viel grösser, als die der möglichen Symmetrien, und ferner 
sind trotzdem jene diesen gegenüber unvollständige. Vielmehr handelt es sich auch 
in diesem Falle wieder einmal um ein Beispiel für die allgemeine Wahrheit, dass 
die Molekularhypothese zwar für den Anfang eine gewisse Erleichterung des 
Studiums gewährt, bei tieferem Eindringen aber immer zu Unzulänglichkeiten und 
Widersprüchen mit der Erfahrung führt. Und auch im Falle der Krystalltheorien 
erscheint dem Ref. diese Erkenntnis als von besonderem Werte. 

Weiter mag die Einteilung der Hydrate auf S. 29 ff. erwähnt werden, bei 
welcher Verbesserungen möglich erscheinen, ebenso möchte auch für die Ent- 
wicklung der Gibbsschen Phasenregel eine durchsichtigere Form der Darstellung 
gefunden werden können. Doch dies sind nur kleine Einwendungen; das ganze 
Werk ist ein Zeugnis dafür, mit welchem Eifer der Verf. bemüht gewesen ist, dem 
Fortschritt der Wissenschaft zu folgen, und sich mit ihren Ergebnissen dort auch 
vertraut zu machen, wo sie früheren Ansichten, zu denen er sich veranlasst ge- 
sehen hatte, entgegengetreten war. Unter solchen Umständen würde auch einer 
deutschen Neuausgabe des Büchleins eine günstige Prognose zu stellen sein. 

W. ©. 


«rundzüge der Elektrotechnik. Kine gemeinfassliche Darstellung der Grund- 
lagen der Starkstrom- Elektrotechnik von Richard Rühlmann. V und 416 8. 
Leipzig, O. Leiner 1845. Preis kplt. in 1 Leinw.-Bd. M. 13. 

Das völlig elementar gehaltene Werk besitzt den wesentlichsten Vorzug, den 
man von solchen Arbeiten fordern muss: Klarheit bei genügender Sachgemässheit. 
Somit wird es für jeden wohl geeignet sein, der ohne erhebliche Vorkenntnisse 
sich einen Überblick über die Hauptpunkte der modernen Elektrotechnik ver- 
schaffen will. Der Inhalt zerfällt in zwei Teile: die elektrotechnisch wichtigen 
Erscheinungen und deren Messung, und die Elektrizitätsquellen. Der erste Teil 
umfasst die Kapitel : Grundbegriffe; die Wärmewirkungen des Stromes; die chemi- 
schen Wirkungen; magnetische Erscheinungen: elektromagnetische Erscheinungen; 
elektrodynamische Wirkungen; die Induktionserscheinungen; das absolute Mass- 
system; die Messung der Starkströme; Spannungsmessungen; Elektrizitätszähler: 
Widerstandsmessungen: Messung der Lichtstärke; Messung oder Stärke von Magnet- 
feldern; Messung von Induktionskoöftizienten; Messung der mechanischen Leistung. 
Der zweite Teil umfasst die Kapitel: die galvanischen Elemente; Schaltung der 
dynamoelektrischen Maschinen; Theorie der Gleichstrommaschinen; Berechnung 
derselben; Gleiehstrommotoren; Einzelheiten des Baues von Dynamomaschinen; 
Gleichstrommaschinen mit offenem Anker; Akkumulatoren. 

In Bezug auf den Inhalt ist dem Ref. nur aufgefallen, dass auf Seite 53 die 
antiquierte Thomsonsche Regel zur Berechnung elektromotorischer Kräfte Volta- 
scher Ketten ohne jeden Vorbehalt vorgetragen wird. Das sollte im Jahre 1895 
nicht mehr vorkommen dürfen. Die Behauptung, dass Versuche genau den theo- 
retisch berechneten Wert der Pularisation bei der Wasserzersetzung = 1-47 Volt 
ergeben hätten, ist vollkommen irrtümlich w. oO. 
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Über eine neue Art von Fernrohren, insbesondere für den Handgebrauch. 
Vortrag, gehalten in der Sitzung des Vereins zur Beförderung des Gewerbe- 
tleisses am 7. Januar 1895 von Dr. S. Szapski. 40 S. Berlin, L. Simion. 


Für die Aufrichtung des Linsenbildes im gewöhnlichen Fernrohr dient be- 
kanntlich das terrestrische Okular, dessen Wirkung darin besteht, dass es von dem 
ersten Bilde ein zweites, umgekehrtes entwirft. Sein Nachteil besteht darin, dass 
es die Länge des Fernrohres beträchtlich vermehrt. Das Galileische Fernrohr, 
welches von vornherein aufrechte Bilder giebt, wird für etwas beträchtlichere Ver- 
grösserungen durch die Kleinheit und ungleiehförmige Beleuchtung seines Gesichts- 
feldes unbrauchbar. 

Es wird nun gezeigt. dass die Aufrichtung des Bildes unter Wahrung 
der Bedingungen zur theoretischen Vollkommenheit sich bewerkstelliren lässt, 
wenn man eine Spiegelung an vier Planspiegeln, resp. rechtwinkligen Reflexions- 
prismen benutzt. Die Sehlinie wird dadurch zwar sich selbst parallel verlegt, dies 
ist indessen unter gewissen Bedingungen, insbesondere beim binokularen Sehen, 
ein Vorteil, und gestattet zudem noch eine weitere beträchtliche Verkürzung der 
Fernrohrlänge. 

Die Einzelnheiten der mehrfach interessanten Darlerunren müssen im Oriei- 
nal nachgesehen werden. Geschichtlich sei bemerkt, dass der Gedanke später als 
von Porro im Jahre 1849 ausgesprochen ermittelt worden ist; auch hat dieser 
die wesentlichsten Eirentümlichkeiten dieser Anordnune vollkommen eingesehen, 
nur die Benutzung als „Telestereoskop" ist ihm entgangen. Dass die Erfindung 
keine Verbreitung fand, wird auf die bedeutenden technischen Schwieriekeiten der 
Ausführung zurückgeführt. 

Das wesentlichste Brauchbarkeitsgebiet des neuen Typus liegt in den mitt- 
leren Vergrösserungen, etwa der achtfachen. Die Firma Zeiss in Jena fertigt 
die Instrumente in einer Anzahl verschiedener Formen an. wo, 


«edächtnisrede auf Hermann von Helmholtz. “Gehalten am 28. Septbr. 1894 in der 
Aula der Universität Utrecht von Th. W. Engelmann. Leipzig, W. Engelmann, 
1894. Preis M. —.60. 

Hermann von Helmholtz. Reden, gehalten bei der von der physikalisch-ökono- 
mischen Gesellschaft zu Königsberg i. Pr. veranstalteten Gedächtnisfeier am 
7. Dezember 1894 von L. Hermann und P. Volkmann. (Abdruck aus -den 
Schriften der physik.-ökon. Ges, Jahrg. N\\V. 1894. Königsberg, W. Koch. 

Auch in den vorstehend angeführten Reden werden die Verdienste Helmholtz’ 
dargestellt und gewürdigt. Der Vergleich dieser verschiedenen Kundgebungen, die 
alle von hochstehenden Männern ihres Faches herrühren, ist von grossem Inter- 
esse, und lässt erkennen, wie verschieden sich das Bild einer bedeutenden VPer- 
sönlichkeit gestaltet, je nach dem Standpunkte, von dem aus es betrachtet wird. 

Als gemeinsamer Zug in der Kennzeichnung dessen, was jeder einzelne an ihm 

besonders zu rühmen findet, tritt indessen der hohe wissenschaftliche Ernst her- 

vor, mit welchem er seine Aufgabe auffasste und die einzelnen Ergebnisse seiner 

Thätigkeit allseitig prüfte und sicherte, ehe er mit ihnen an die Öffentlichkeit trat. 

w. oO. 


Bücherschau. 


Hermann von Helmholtz. Gedächtnisrede, zehalten in der Singakademie zu 
Berlin am 14. Dezember 1894 von Wilhelm v. Bezold. Leipzig. J. A. Barth. 
Preis M. 1.50. 

Eine Anzahl Geseilschaften und Vereine in Berlin hatte sich zusammenge- 
than, um die Erinnerung an den unvergesslichen Forscher und Lehrer in ange- 
messener Weise zu feiern. An der Feier, die sich aus musikalischen Aufführun- 
gen und der vorliegenden Rede zusammensetzte, hatten sich die Kaiserlichen Maje- 
stäten, die Vertreter der Behörden, die wissenschaftlichen Spitzen der Reichs- 
hauptstadt u. a. m. beteiligt und so der hohen Verehrung Ausdruck gegeben, die 
sie dem dahingeschiedenen Genius zollten. 

Die Rede giebt ein gutes Bild von dem inneren Entwicklungsgange des Ge- 
feierten, und wenn sie ihrem nächsten Zweck entsprechend auch auf ein tieferes 
Eingehen in die Beschaffenheit und Bedeutung der wissenschaftlichen Fortschritte, 


die wir Helmholtz verdanken, verzichten musste, so lässt sie doch deutlich genug 


den gewaltigen Einfluss erkennen, welchen der grosse Denker auf die verschieden- 
sten Gebiete der Wissenschaft ausgeübt hat m 0 


Die elektrotechnisechen Masse. Lehrbuch zum Selbststudium von A. Prasch und 
H. Wietz. XI und 154 S. Leipzig, OÖ. Leiner 1895. Preis geh. M.3.—: geb. 


Das vorwiegend für den Praktiker bestimmte Werk enthält in klarer und 
sachlich ‚richtiger Darstellung die üblichen Anschauungen und Beziehungen in dem 
bezeichneten Gebiete; Aussetzungen betrefis der Genauizkeit des Ausdruckes und 
der Detinitionen sind nur wenige zu machen. Dadurch, dass es die nach den neueren 
Beschlüssen, insbesondere denen des internationalen Elektrotechniker-Kongresses in 
Chicago vom Jahre 1893 eingeführte Bezeichnungsweise vollständig durchführt, dient 
es als ein bequemes Register dieser Neuerungen, und wird dadurch auch denen 
willkommen sein, die nicht mit letzteren einverstanden sind. um ihnen das Lesen 
von Arbeiten zu erleichtern, die diese Bezeichnungen benutzen. 

Über die Frage, inwieweit die elektrischen und magnetischen Masse wirklich 
als .„.absolut‘‘ anzusehen sind, gehen die Verf. mit der etwas bedenklichen Wen- 
dung fort, dass absolute Zahlen, ..sowie alle anderen Grössen, welche sich nicht 
aus den Grundmassen der Mechanik ableiten lassen ...., der Dimension =1 ge- 
setzt werden“. Es wäre besser gewesen, den gegenwärtig wohl allgemein als kon- 
ventionell anerkannten Charakter aller nicht mechanischen Dimensionsbestimmun- 
sen unmittelbar auszusprechen. W. oO. 


Eneyelopedie des Aide-Mämoire par Leaute. Varis, Gauthier Villars und G. 
Masson. 
Von diesem bereits mehrfach erwähnten Unternehmen sind inzwischen wie- 
der mehrere Bände erschienen, nämlich: Vallier. Balistique des nouvelles poudres; 
Sorel, La Distillation; — de la Baume-Pluvinel, La theorie des procedes 
photographiques; P’h. Hatt, Des Mardes; — Leloutre, Le fonctionnement des 
machines ä vapeur: — Dudebout et Croneau, Appareils accessoires des chau- 
dieres ä vapeur; — Leaute et Berard, Transmissions par cäbles metalliques. 
Von diesen Arbeiten werden insbesondere die drei ersten das Interesse der Leser 
dieser Zeitschrift erregen. W. oO. 
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L’industrie chimique par A. Haller. 5348 Ss. Paris, J. B. Bailliere et tils. 1895. 


Das vorliegende Werk ist der erste Band eines Sammelwerkes, welches die 
verschiedenen Zweige der chemischen Industrie behandeln soll, und von dem be- 
reits eine ganze Reihe verschiedener Einzelwerke als erschienen oder im Erschei- 
nen begriffen angegeben wird. Es enthält im Anschlusse an einen Bericht. den 
der Verf. bei Gelegenheit seines Besuches der Weltausstellung zu Chicago erstattet 
hat, ein zusammenfassendes Bild der chemischen Industrie, wie sie sich in den 


verschiedensten Kulturländern entwickelt hat, und in seinem zweiten Teile spe- 


zielle Angaben über einzelne chemische Fabriken, insbesondere die, welche in Chi- 
cazo ausgestellt hatten. 

Für deutsche Leser ist dies kleine Buch von ganz besonderem Interesse, da 
der Verf. einen grossen Teil seiner allgemeinen Ausführungen der Frage nach den 
Gründen widmet, welchen Deutschland seine beständig wachsende Überlegenheit 
bezüglich der chemischen Industrie auf dem Weltmarkte verdankt. Nach einem 
allgemeinen Überblick über die Bewegung in der Ein- und Ausfuhr während der 
letzten Jahrzelinte weist er auf den relativen Rückgang der englischen und fran- 
zösischen Leistungen hin und fährt fort: 

„Der gemeinsame Rivale ist die deutsche Industrie, welche im Begrifle ist, 
den ersten Rang auf allen Gebieten der Herstellung chemischer Produkte zu 
erobern. Es wäre kindisch und sogar gefährlich, dies zu verkennen ..... Wie 
ist Deutschland dazu gelangt, diese Vorherrschaft zu erwerben? Welches sind die 
wahren Ursachen dieses Gedeihens? 

„Sie sind zahlreich, und naturgemäss verschieden nach dem Gesichtspunkt, 
den man einnimmt. Sie sind von moralischer. ökonomischer und wissenschaftlicher 
Beschaffenheit.“ 

Und nun setzt der Verf. zunächst den Fleiss und die Ausdauer, den Geist 
der Organisation der Deutschen auseinander; ferner betont er die natürlichen 
Hiltsmittel des Landes. „Diese Ursachen . ... haben zweifellos kräftig zu der 
Entwicklung der chemischen Industrie beigetragen. Aber keine von ihnen, ja man 
kann sagen alle zusammengenommen nicht, haben einen so erheblichen und dau- 
ernden Einfluss ausgeübt, wie die deutsche Organisation der Wissenschaft.“ 

Es folgt eine völlig sachgemässe Schilderung der Einrichtungen für chemi- 
schen Unterricht auf den deutschen Hochschulen, an denen die Lehr- und Lern- 
treiheit mit Recht als das wesentlichste Hilfsmittel anerkannt wird. Es folgt 
weiter eine Schilderung der Wechselwirkung zwischen den wissenschaftlichen La- 
boratorien und den Fabriken, und es werden sachgemäss die Vorteile hervorge- 
hoben, welche beide Teile durch diese enge Verbindung erreichen. Die grossen 
Aufwendungen der Regierungen für die Erbauung von wissenschattlichen Labora- 
torien ergeben sich als ausgezeichnet rentierende Anlagen für den nationalen 
Wohlstand; es hat nicht nur die Zahl der Arbeiter in den chemischen Betrieben 
beständig von Jahr zu Jahr zugenommen, sondern ‘auch das mittlere Gehalt der- 
selben ist auf eine ähnliche, wenn auch nicht so schnelle Weise gewachsen; von 
446 fr. im Jahre 1887 auf 1090 im Jahre 189. 

(rerenüber diesem erfreulichen Bilde malt der Verf. den Zustand der chemi- 
schen Industrie in England: wie in Frankreich mit sehr düsteren Farben, und ver- 
fehlt nicht, die Ursache der vorhandenen Missstände in der manzelnden wissen- 
schaftlichen Ausbildung der Hilfskräfte dort wie hier zu suchen (vergl. 15, 409). 
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Zur Abhilfe empfiehlt er im wesentlichen eine Organisation des Unterrichtes, wie 
sie in Deutschland so erhebliche Erfolge ergeben hat. 

Für Deutschland sind diese Darlegungen von ganz besonderem Wert. Gerade 
in unseren Tagen, wo man in dem grössten deutschen Staate vielfach Klagen über 
die mangelnde Unterstützung unserer Wissenschaft vernimmt, und wo auch von 


anderer Seite die Aufwendungen nach dieser Richtung bemängelt werden, ist es 


von Wert, auf dies unverdächtige Zengnis für den Wert der bisheriren erossarti- 
gen Praxis im Universitätswesen hinzuweisen. In solchem Sinne kann das Werk 
Hallers nicht nur seinen Landsleuten, sondern auch uns von nicht geringem 
Nutzen sein. m. ©. 


Katechismus der Stöchiometrie. Mit besonderer Rücksichtnahme auf die Be- 
dürfnisse der Studierenden der Pharmacie, Medizin und Technik. 6. Aufl. be- 
arbeitet von A. und H. Frickhinger. München, C. H. Beck, 1895. Preis 
M. 3.60. 

Durch den in der Vorrede hervorgehobenen Umstand, dass die erste Auflage 
des Werkes 1844, die der vorliegenden vorausgehende 1873 erschienen ist, wird 
die Beschaffenheit desselben in ungünstiger Weise beeinflusst. Denn wenn auch 
durch die Mitarbeiterschaft einer ..jüngeren Kraft‘ manches, was in einem heutigen 
Werk dieser Art unentbehrlich ist. hineingebracht werden konnte, so ist dennoch 
so viel von der älteren Ausgabe stehen geblieben. was den heutigen Lernenden 
nicht mehr interessiert, dass das Ganze einen einigermassen widerspruchsvollen 
und unausgeglichenen Eindruck macht. Zwar ist in der Vorrede dafür eine Recht- 
fertigung mit dem Hinweis versucht worden, dass „die Anschauungen einer früheren 
Zeit nicht ignoriert werden dürfen, wenn grossartig angelegte Lehr- und Hand- 
bücher, wie jene von Berzelius. Mitscherlich, Graham, Wöhler, Liebig. 
Gmelin, Rose, Fresenius, Dumas, Regnault u. s. w. verständlich bleiben 
sollen“. Bei aller Hochachtung vor jenen Männern und bei aller Wertschätzung 
der Geschichte der Wissenschaft, die der Ref. häufig genug praktisch zu bethätigen 
Gelegenheit genommen hat, muss aber gesagt werden, dass der Anfänger, für 
den doch der „Katechismus“ allein bestimmt sein kann, an jene Werke gegen- 
wärtie nicht verwiesen werden darf. Sie eehören ganz und gar der Geschichte 
an, und es wäre ein unverzeihlicher Umweg gerade für die in der Überschrift 
genannten Kreise, wenn man sie die Chemie zunächst in einer alten vergessenen 
Sprache lehren wollte, um ihnen erst dann behufs Verständnisses der heutigen 
Schriften und der Kenntnisnahme der inzwischen vollzogenen Fortschritte unsere 
neuere und zweckmässigere Auffassunes- und Darstellungsweise beizubringen. 
So möge die neue Auflage des halbhundertjährigen Hilfsbuches immerhin mit 
Pietät von denen in die Hand genommen werden, die darin ihrerzeit Belehrung 
gefunden haben: als für seinen Zweck in seiner jetzigen Form geeignet kann es 
nicht bezeichnet werden. 

Will man für dieses Urteil einen Nachweis, so entnehme man aus S. 167, 
oben, die Nachricht, dass die Aviditätslehre noch in den Windeln liege. Es ist 
wohl etwas anderes, was hier in den Windeln liegt! Ww. oo, 
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Lehrbuch der anorganischen Chemie mit einem kurzen Grundriss der Minera- 
logie von J. Lorscheid. 13. Aufl. von H. Hovestadt. VIII und 340 S. Frei- 
burg i.B., Herdersche Verlagshandlung. Preis M. 3.60. 


Über die 12. Auflage dieses Lehrbuches ist bereits 9, 525) berichtet wor- 


den: die vorliegende schliesst sich jener ziemlich unverändert an: einige Ver- 


besserungen und Ergänzungen lassen sich indessen nicht verkennen. Doch muss 
an den Verf. wiederholt das Ersuchen gerichtet werden, die Auseinandersetzungen 
der ersten 10 Seiten in den Text der folgenden speziellen Kapitel hineinzuarbeiten; 
bei einem entsprechenden Versuche wird er in dieser Beziehung keine erhebliche 
Schwierigkeit finden, und das Ergebnis wird nach pädagogischer Seite den Ver- 
such alsbald rechtfertigen. Bei dem unzweifelhaften Geschick. mit welchem das 
Buch im übrigen zearbeitet ist, würde es dadurch nicht wenig an Brauchbarkeit 
gewinnen. 

Kleine Berichtigunzen für eine folgende Auflage wären mehrfach zu er- 
wähnen: so ist /S.30) Fluor nicht farblos, sondern eelblich grün; Schwefel kommt 
nicht nur in drei, sondern wenigstens in fünf allotropen Formen vor; der rote 
Phosphor ist nicht amorph (S. 95). 

Unbedingt nach Verbesserung schreit aber die echnung mit dem Atomge- 
wicht des Sauerstoffs 0 = 15-%. — Wenn etwas über diese viel erörterte Frage 
gegenwärtig mit Sicherheit bekannt ist, so ist es, dass das Atomgewicht des Sauer- 
stoffs nicht 16-96 ist. Die Zahlen, zwischen denen man wählen darf, sind 15-87 
oder SS und 16-00; heutzutage Sauerstoff gleich 15-96 zu rechnen, hat gar keineu 
Sinn mehr. Ww. ©. 


Elektro-Metallurgie. Die Gewinnung der Metalle unter Vermittelung des elek- 
trischen Stromes von W. Borchers. 2. verm. und völlig umgearb. Auflage. 
I. Abteilung, S. 1—160. Braunschweig, H. Bruhn, 1895. Preis M. 6.—. 

Infolge der schnellen Entwicklung der Elektrochemie hat sich der Verf 
veranlasst gesehen, seine schon in erster Auflage als eines der besten Werke über 
den Gegenstand geschätzte „Elektrometallurgie“ völlige umzuarbeiten und dem 
hentigen Standpunkte der Wissenschaft und der Technik anzupassen. Dement- 
sprechend schickt er der Beschreibung der einzelnen Verfahren eine theoretische 
Einleitung voraus, welche dem Leser die Grundbegriffe der neueren Theorien 
gerenwärtig machen soll, und welche in der That das wesentlichste in einfacher 
und anschaulicher Gestalt bringt. Der besondere Teil behandelt die Alkali- und 
Erdalkalimetalle, sowie die Erdmetalle; unter letzteren nimmt Aluminium, wie 
billie, den wesentlichsten Platz mit 60 Seiten ein. Die zweite Abteilung, die unter 
der Presse ist, soll die Schwermetalle bringen. 

Wenn auch das Buch zunächst für den Praktiker geschrieben ist, so wird 
auch der Theoretiker es mit grossem Nutzen studieren. Denn bei der praktischen 
Anwendung eines Naturgesetzes entfaltet es fast immer Seiten, an die man vorher 
kaum gedacht hatte, und Beziehungen treten auf, deren Bedeutung beim Labora- 
toriumsversuch verborgen bleibt. Durch eine längere Thätigkeit in der Praxis ist 
der Verf. in der Lage, über solche Dinge aus eigener Anschauung berichten zu 
können, und der Forscher wird aus seinen Darstellungen mancherlei Anregung zu 
weiteren Arbeiten entnehmen können. Auch als Grundlage fü die Berücksich- 
tirune aer elektrochemischen Methoden beim elementaren Unterricht in der 
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Chemie, die nicht wohl länger aufgeschoben werden kann, wird das Werk dem 
Lehrer wertvolles Material an die Hand geben. W. 0. 


Jahrbuch der organischen Chemie, herauszereben von Gaetano Minunni. 
Erster Jahrgang 1845. Mit einem Vorwort von Ernst von Meyer. XII und 
881 S. Leipzig, J. A. Barth 1895. Preis M. 18. 

Aus der Vorrede, mit der E. von Meyer das neue Werk begleitet, sei zur 
Beurteilung desselben folgendes wiedergegeben. Nach einer allgemeinen Recht- 
fertigung des Bedürfnisses nach einem solchen Jahrbuche fährt er fort: „Der Vert. 
hat seine Aufgabe in vortrefflicher Weise gelöst. Die Einteilung des weitschich- 
tigen Materials ist der von Beilstein in seinem bekannten Handbuche benutzten 
sehr ähnlich, die Ubersichtlichkeit eine geradezu überraschende. Infolgedessen 
findet man sich sehr schnell zurecht, auch im Bereiche komplizierter Verbindungen, 
überhaupt der heterocyklischen Verbindungen, die sich in neuerer Zeit besonders 
eingehender Bearbeitung erfreuen. Berücksichtigt man, dass nicht nur praktisch 
wichtige Einzelheiten, wie Darstellungsmethoden, Eigenschaften, chemisches Ver- 
halten des Körpers, sondern auch allgemeine Erfahrungen und Ergebnisse, z. B. 
Regeln in betreff der Bildungs- und Zersetzungsweisen, typische Reaktionen, Kon- 
stitutionsiragen u. a. übersichtlich, bei einzelnen Gruppen sehr eingehend erörtert 
sind. so muss man den hohen Wert des Jährbuchs der organischen Chemie freudig 
anerkennen.“ 

Die Frage. in welchem Verhältnis das neue Unternehmen zu dem alten 
Jahresbericht steht, wird nicht berührt: es wird Sache der zunächst Beteiligten, 
der organischen Chemiker sein, über die Vorzüge des neuen Werkes dem älteren 
gegenüber zu entscheiden. W. 0, 


Jahrbuch der Photographie und Reproduktionstechnik für das Jahr 1895 von 
J. M. Eder. 9. Jahrgang. IX und 636 S. Halle a.S. 
M. 8.- 


W. Knapp, 1895. Preis 


In gewohnter Pünktlichkeit erscheint das bereits mehrfach angezeigte Jahr- 
buch in seinen zwei Teilen, Originalbeiträge und einen vollständigen Jahresbericht 
aus der Hand des Herausgebers enthaltend. Auf verschiedene Beiträge des ersten 
Teils wird noch in den Referaten einzugehen sein; hier soll nur das Erscheinen 
des wertvollen Berichtes angezeigt werden. Ww. ©. 


Wirkungsweise, Prüfung und Berechnung der Wechselstrom - Transforma- 
toren. Für die Praxis bearbeitet von C. P. Feldmann. Drei Teile. XII und 
514 Seiten. Leipzig, O. Leiner 1895. Preis komplett in einem Leinw.-Bd. 
M. 19. 

Das Werk ist vorwiegend für Praktiker bestimmt und giebt daher die er- 
forderlichen Darlegungen in möglichst elementarer Form unter ausgiebiger Be- 
nutzung von Diagrammen, welche umständliche analytische Ausführungen ersetzen. 
Soweit der Ref. den ihm ziemlich fern liegenden Inhalt beurteilen kann, ist das 
Buch zweckentsprechend abgefasst, und es sei daher die Aufmerksamkeit auf das 
Werk hingelenkt. w. 0. 
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Beschreibung der verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Verbrennungs- 
wärme organischer Verbindungen von W. F. Luginin. II1-+-99 + 40 S 
A. A. Löwensohn, Moskau 1894. (Russisch.) 

Der schön ausgestattete und mit fünf grossen Tafeln versehene Quartband 
enthält eine eingehende Beschreibung der verschiedenen Methoden, die bisher zur 
Messung der Verbrennungswärme kohlenstoffhaltirer Verbindungen angewendet 
worden sind. Der Verfasser, der sich seit langer Zeit mit solchen Aufgaben be- 
schäftigt hat, kann fast überall aus eigener Erfahrung sprechen: und da er bei 
der Konstruktion und Erprobung seiner Apparate keine Kosten gescheut hatte, 
so finden sich in seinem Berichte wertvolle Angaben über die Technik der ver- 
schiedenen Verfahren in grosser Zahl. Die Arbeit enthält eine eingehende Be- 
schreibung der Kalorimeter, der Thermometer, eine Diskussion der Wärmeeinheiten, 
der Einriehtunr des Arbeitsraumes, die Berechnung der Wärmeverluste und die 
Auswertung der Versuchserzebnisse. Zum Schluss folgen Tabellen über die vor- 
handenen Messungen der Verbrennungswärmen, die wesentlich den beiden Zu- 
sammenstelluneeu von Stohmann in dieser Zeitschrift (6. 334 und 10, 410) ent- 
nommen sind. ". ©. 
Physikalische Krystallographie und Einleitung in die krystallographische 

Kenntnis der wichtigsten Substanzen von P. Groth. Dritte neubearbeitete 
Auflage. XV] und 783 S. Leipzig, W. Engelmann, 1895. Preis geh. M. 18. 
geb. M. 20-50. 

Vor kurzem (15, 524) ist bereits auf die Beschaffenheit der neuen Auflage 
die Voll- 
endung der dritten Auflage anzuzeigen, und zu bemerken, dass das bezüglich der 
beiden ersten "eile geäusserte Urteil auch für den dritten Geltung hat. 


des treffllichen Werkes hingewiesen worden; es bleibt daher nur übrig 


>’ 


Dem aufmerksamen Leser wird es auffallen, dass molekulare Betrachtungen, 
wenn sie auch noch immer reichlich vorhanden sind, doch in der neuen Ausgabe 
begonnen haben, ein wenig in den Hintergrund zu treten. Der Ref. steht nicht 
an, dies für ein Zeichen einer fortschreitenden Entwicklung zu erklären. Gerade 
die letzte Phase . der Krystallographie hat wieder einmal die Trüglichkeit der 
„mechanischen Bilder“ zezeigt, und die Überlegenheit voraussetzungsloserer Be- 
trachtungsweisen ans Licht gestellt. Wenn nach einer kleinen Reihe von Jahren 
eine weitere Auflage des vorliegenden Werkes nötig sein wird, so wird dieser 
Entwicklungsvorgang um ein erhebliches Stück fortgeschritten sein, und moleku- 
lare Betrachtungen werden höchstens für die erste Einführung zur Erleichterung 
der allerersten Orientierung benutzt werden; als wissenschaftliche Forschungsmittel 
werden sie schwerlich lange mehr dienen können. m. 0 


Das System der Übergewalt oder das analytisch-synthetische Prinzip der 
Natur. Ein Beitrag zur Weltäther-, Stoff- und Kraftlehre und zur Lösung natur- 
philosophisch-kosmischer Probleme in 11 Haupttbesen von Konrad Beyrich. 
X und 164 S. Berlin, Rob. Oppenheim (Gustav Schmidt) 1895. Preis M. 3.60. 


Der Ref. ist nicht im stande gewesen, der vorliegenden Schrift einen an- 
wendbaren Gedanken zu entnehmen w. 0. 


Ueber komplexe Tartrate und gewisse alkalische 
Lösungen des Kupfers und des Bleies. 
Von 
Louis Kahlenberg. 
(Mit 5 Figuren im Text. 


Inhalt: 


Einleitung. — I. Kaliumbleitartrat. — Fehlingsche Lösung. Theoretische Betrachtungen. — Die 


Hydroxylionen. Optische Untersuchungen. Die Salze vom Brechweinsteintypus. — II. Alkalische 
kupfer- resp. bleihaltige Lösungen 


Einleitung. 


In einer früheren Abhandlung!) wurde gezeigt, dass Bleioxyd sich 
beim Kochen mit einer wässerigen Lösung von neutralem Kaliumtartrat 
auflöst, und dass dabei ein Molekül des Tartrats etwas mehr als ein 
Molekül des Oxyds zu lösen vermag. Es wird dabei die Reaktions- 
tlüssigkeit stark alkalisch, indem ihr alkalimetrischer Gehalt der Hälfte 
des vorhandenen Kaliums entspricht. Unter anderem wurde auch ferner 
bemerkt, dass man dieselbe Lösung erhält, wenn Bleitartrat in der 
äquivalenten Menge Kalilauge aufgelöst wird. Die mehrfachen Ver- 
suche, aus dem Reaktionsgemische ein Kaliumbleitartrat zu isolieren, sind 
auch in der erwähnten Abhandlung angegeben; es gelang freilich nicht, 
ein solches Salz rein herzustellen, und doch ist es unzweifelhaft, dass 
ein Kaliumbleitartrat in Lösung existiert. Es konnte auch damals keine 
bestimmte theoretische Deutung der betrefienden Reaktion erlangt wer- 
den, da das Kaliumbleitartrat nur in der Lösung (freilich in teilweise 
dissociiertem Zustande) existenzfähig ist, und daher Schlüsse über die 


Natur des Salzes aus dem Verhalten seiner Lösungen gezogen werden 
müssen. 


Ich habe nun das Studium dieser etwas eigentümlichen Reaktion 
weiter verfolgt, indem ich auf Vorschlag meines hochverehrten Lehrers, 
des Herrn Prof. Dr. Ostwald, die in Frage stehenden Lösungen nach 
den neueren Methoden der physikalischen Chemie untersuchte. Es ist 
indessen die Untersuchung nicht bei dem Kaliumbleitartrat stehen ge- 


ı, Kahlenberg und Hillver, Amer. Chem. Journ. 16, (Nr. 2). 94. 
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blieben, sondern sie hat sich auch auf das sich analog verhaltende 
Kaliumkupfertartrat, welches schon seit längerer Zeit in der sogenann- 
ten Fehlingschen Lösung bekannt ist, erstreckt. Über die Natur des 
Kaliumkupfertartrats in der letztgenannten Lösung sind bisher nur Mut- 
massungen ausgesprochen worden; es hat zwar nicht an Versuchen ge- 
fehlt, dieses Salz näher kennen zu lernen, doch ist man zu keinem be- 


rg 
nun 
Ya > S 


ran nn. deren 


friedigenden Resultate gelangt. Die Untersuchung des Kaliumkupfer- 
tartrats hat übrigens einen besseren Einblick in die Natur des analogen 
Kaliumbleisalzes gewährt. 


Auch die Tartrate vom Typus des Brechweinsteins sind nach den 
physikalisch-chemischen Methoden untersucht worden, soweit dies nicht 
schon früher von anderen Forschern geschehen war. Es bietet die 
optische Aktivität des Kaliumbleitartrats im Zusammenhange mit dem 
Drehungsvermögen der Salze vom Brechweinsteintypus, welches nament- 
lich von Hädrich') im hiesigen Laboratorium untersucht wurde, einiges 
Interesse von seiten der Theorien von Oudemans?) und Guye?°) über 


(die Gesetzmässigkeiten, welche bei dem Verhalten optisch aktiver Körper 


hervortreten. 

Endlich sind im Zusammenhange mit den Versuchen über diese 
komplexen Tartrate noch kupfer- resp. bleihaltige Lösungen, welche 
bekanntlich erhalten werden, wenn man versucht, die genannten Metalle 
in Gegenwart von gewissen organischen Verbindungen mit Alkali zu 
fällen, nach einer später beschriebenen Methode zur Untersuchung ge- 
langt. Die Resultate der Untersuchungen sind im folgenden zusam- 
mengestellt. 

Ich will auf dieser Stelle noch kurz bemerken, dass schon früher 
die Thatsache bekannt war, dass Bleioxyd und neutrales Kaliumtartrat 
zusammen reagieren. Es liegt hierüber nur eine kurze Notiz vor, die 
ich erst, nachdem die oben erwähnte Abhandlung im Amer. Chem. 
Journ. bereits einige Monate erschienen war, zufällig fand. Es war 
namentlich Karsten*), der im Jahre 1501 Bleioxyd in einer Lösung 
von Kaliumtartrat mehrere Tage in gelinder Wärme digerierte und dabei 
bemerkte, dass sich eine gallertartige Masse gebildet hatte, und dass 
sich „freies Kali* in der Lösung vorfand. Freilich war er der Ansicht, 
dass ungefähr 2-5 Teile weinsaures Kali dureh einen Teil Bleioxyd zer- 
legt werden. Es gereicht Karsten jedoch immer zur Ehre, schon zu 


') Diese Zeitschr. 12, 476. 

®, Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie 2. Aufl. I, 498. 
Dasselbe. Vergl. auch Guyes Dissertation. 

+; Scherers Journal 5, 59. 
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damaliger Zeit diese Reaktion, welche nur !) das Bleioxyd gegen Kalium- 
tartrat zeigt, aufgefunden zu haben. 


I. 
Kaliumbleitartrat. 


Es stellt sich uns zunächst die Frage gegenüber, ob in einer Lö- 
sung von Bleioxyd in Kaliumtartrat, resp. von Bleitartrat in Kali, das 
Blei für sich als Ion existiert, oder ob es mit dem Weinsäurerest ein 
komplexes Ion bildet. Dass Letzteres der Fall ist, geht wohl schon 
aus der Thatsache hervor, dass das Blei in einer solchen Lösung seine 
gewöhnlichen Reaktionen nicht mehr besitzt; doch kann man durch 
Anwendung der elektrometrischen Methode die Konzentration der Blei- 
ionen in der in Frage stehenden Lösung quantitativ ermitteln und auf 
diese Weise die gestellte Frage endgültig beantworten. 

Ordnet man eine Konzentrationskette nach dem Schema 

Blei | Bleiacetat | Kaliumbleitartrat | Blei, 
so berechnet sich (wenn man die geringe elektromotorische Kraft der 
Flüssigkeitskette vernachlässigt) das Potential der Kette nach der Formel 
ET 


N, 


In 


1) > 


= 


In dieser Formel bedeuten 7 die elektromotorische Kraft der Kette, 
R die sogenannte Gaskonstante, &, die an einem Gramm-Aquivalent 
Ionen haftende Elektrizitätsmenge, 7’ die absolute Temperatur, In den 
natürlichen Logarithnus, ce, die Konzentration der Bleiionen in der Lö- 
sung von Bleiacetat, und «, dieselbe in der Lösung von Kaliumblei- 


> 


Baer R i 
tartrat. Berechnet man nun die Konstante und setzt den Wert der- 


&g 
. .,. Y . . . 
selben unter gleichzeitigem Übergang zu dekadischen Logarithmen in 
obige Formel ein, so ergiebt sich 


0.0002 „, C 

er log 
n, . 
Ferner ist n,—2, da das Bleiion zweiwertig ist, sodann 7T== 290, 


wenn die Versuche bei Zimmertemperatur (17°) ausgeführt werden. 
Hierdurch vereinfacht sich die Formel zu 


!) Kahlenberg und Hillyer, loc. eit. 

2, Die Ableitung dieser Formel aus der Energetik ist angegeben in Ost- 
walds Lehrbuch der allgem. Chemie 2. Aufl.) II. 1. 826 ff. 

3) Siehe Ostwald, loe. eit. 
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x = 0.029 log 
Cy 


Hat man nun 7 gemessen, und ist c, bekannt, so kann man e, leicht 
berechnen. 

Um die Messungen praktisch auszuführen war zunächst chemisch 
reines Blei zur Herstellung von Bleielektroden erforderlich. Dasselbe 
wurde auf folgende Weise gewonnen'!). Eine Lösung von essigsaurem 
Blei wurde mehrere Stunden mit dünnen Bleiblättern in der Wärme 
digeriert, um etwa vorhandenes Silber und Kupfer abzuscheiden; das 
Blei wurde hierauf aus der filtrierten Lösung durch verdünnte Schwetel- 
saure gefällt, der Niederschlag von schwefelsaurem Blei ausgewaschen 
und durch Digerieren mit Ammoniumkarbonat in Bleikarbonat überge- 
führt. Letzteres wurde durch Erhitzen im Tiegel zu Bleioxyd ver- 
wandelt und dann durch Schmelzen mit Uyankalium zu metallischem 
Blei reduziert. Das Metall wurde nochmals mit Cyankalium umge- 
schmolzen und hierauf in eine Form aus poliertem Stahl gegossen. Die 
so erhaltenen Bieistäbehen, an denen Kupferdrähte angelötet waren, 
wurden als Elektroden benutzt. Hierbei ist noch zu bemerken, dass 
die Lötstellen sorgfältig mit Asphaltlack überzogen wurden, damit sich 
bei etwaiger Berührung mit der Flüssigkeit an diesen Stellen keine be- 
sonderen chemischen Vorgänge abspielen konnten. 


Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 angegeben. Zwei Glasröhr- 


chen, A und B, deren untere Enden etwas ausgezogen und mit Papier- 


fasern verstopft sind, stehen 
in einem Napf €; A enthält 
die Lösung von Bleiacetat und 
b die von Kaliumbleitartrat; 
als Verbindungstlüssigkeit im 
Napf © dient ebenfalls die 
Bleiacetatlösung. Die Blei-, 
elektroden, die zuvor sorgfäl- 


tigst gereinigt und durch Ein- 
tauchen in ein und dieselbe Lö- 
sung von essigsaurem Blei und 
Verbindung miteinem Elektro- 
Fig. meter auf ihre Gleichheit ge- 

prüft sind, tauchen in die bei- 

den Flüssigkeiten der Röhrchen A und B, wie Fig. 1 zeigt. Die elektro- 


') Vergl. Stas, Bull. de l’acad. roy. de Belgique 10, 295. 
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motorische Kraft dieser Kette wurde nun gemessen; sodann wurden die Elek- 
troden miteinander vertauscht, nachdem sie zuvor sorgfältig mit Wasser 
gewaschen, mit reinem Fliesspapier abgerieben und nochmals mit Was- 
ser abgespült waren. Die elektromotorische Kraft wurde hierauf zum 
zweiten Male bestimmt und das Mittel aus beiden Messungen gezogen; 
nebenbei sei bemerkt, dass der Unterschied der beiden Messungen nur 
in seltenen Fällen mehr als 0.001 Volt betrug. Die Messungen wurden 
nach der Kompensationsmethode vorgenommen. Die hierbei angewandte 
Anordnung war die von Ostwald!) unter Anwendung des Kapillar- 
elektrometers nach dem Lippmann’schen Prinzip bequem eingerichtete. 
Das Elektrometer gestattete noch 0-001 Volt mit voller Sicherheit zu 
bestimmen. Das als „Arbeitselement* dienende Leclanch“- Element, 
dessen elektromotorische Kraft nur wenig schwankte, wurde vor und 
nach jeder Versuchsreihe mit einem Normalelement verglichen. Letzteres 
bestand aus Quecksilber, Merkurosulfat, Kadmiumsulfat und zehnpro- 
zentigem Kadmiumamalgam. Das Potential dieses Elements wurde als 
1-027 Volt angenommen; es wurde übrigens noch durch Vergleich mit 
einem Clark-Element kontrolliert. 

Die Lösung von Bleiacetat enthielt ein g-Molekulargewicht des 
Salzes im Liter. Diese Lösung wurde bei den Messungen successive um 
die Hälfte verdünnt, wie unten angegeben ist. Zur Herstellung der 
Lösung von Kaliumbleitartrat wurden Lösungen von Weinsäure und 
Bleiacetat in äquivalenten Mengen vermischt, und dann der entstandene 
Niederschlag durch Zusatz von möglichst wenig Kalilauge wieder in 
Lösung gebracht. Es war indessen nicht nötig, den Niederschlag von 
weinsaurem Blei auf ein Filter zu sammeln und auszuwaschen, denn 
die Bleielektroden reagieren nur auf Bleiionen, und somit ist die Gegen- 
wart anderer Ionen auf die Resultate der Messungen ohne jeglichen 
Einfluss. Die zur Auflösung des Niederschlags angewandte Menge Kali- 
lauge wurde auf ein Minimum beschränkt, um die Verhältnisse mög- 
lichst einfach zu halten. Tröpfelt man aus einer Bürette Kalilauge auf 
einen in wenig Wasser suspendierten Niederschlag von Bleitartrat unter 
stetigem Umrühren, so entsteht, kurz bevor man eine klare Lösung er- 
hält, eine steife, gallertartige Masse, die einem dieken Stärkekleister 
täuschend ähnlich ist. Durch Zusatz von etwas mehr Kali wird die 
gallertartige Masse leicht zu einer klaren Flüssigkeit aufgelöst. Je 
nachdem der Niederschlag von Bleitartrat gröber oder feiner ausgefallen 


1) Diese Zeitschr. 1, 403; Ostwald, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung 
physiko-chemischer Messungen 253. 254. 
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ist, muss etwas mehr oder weniger Alkali zu seiner Auflösung ver- 
wendet werden. Man hat sich indessen bei diesem Verfahren sehr 
vor dem Einflusse von Kohlensäure zu schützen, auch darf man nicht 
die Geduld verlieren, wenn man mit möglichst wenig Alkali aus- 
kommen will. 

Die Lösung der Weinsäure enthielt zwei g-Molekulargewichte der 
Säure im Liter. Die hierzu nötige Kalilauge wurde durch Schütteln 
mit Kalk von Kohlensäure befreit. Durch Titration wurde gefunden, 
dass 12.5Scem der Kalilauge 10ccm der Weinsäure neutralisierten. 
Die Lösung von essigsaurem Blei ist oben schon erwähnt. 


Es wurden 10 ccm der Weinsäurelösung mit 20 ccm des essigsauren 


Bleies vermischt und durch Zusatz von 21:23cem Kalilauge der ent- 


standene Niederschlag wieder aufgelöst. Die so erhaltene Lösung wurde 
mit der normalen Bleiacetatlösung unter Anwendung der Bleielektroden 
zu einer Konzentrationskette nach dem schon beschriebenen Schema 
angeordnet. Die elektromotorische Kraft dieser Kette betrug nach 
zwei unabhängigen Versuchen 0.219 Volt. Die beiden Lösungen wurden 
dann um die Hälfte mit Wasser verdünnt und wieder zu einer Kon- 
zentrationskette angeordnet, deren Potential gemessen wurde. Dieses 
Verfahren wurde noch zweimal successive wiederholt. Die Resultate 
sind in der nachstehenden Tabelle 1 angegeben. In der Tabelle ist 
nur die Konzentration des Bleiacetats angegeben; es versteht sich je- 
doch nach dem Gesagten, dass die beschriebene Kaliumbleitartratlösung 
gleichzeitig entsprechend verdünnt wurde. 


Tabelle 1. 
Inhalt der Lösung Elektromotorische 
von Bleiacetat Kraft der Kette 

in g-Mol pro Liter 

0.219 Volt 

0.200 

0.184 

0.173 


Berechnen wir nun die Konzentration der Bleiionen, z. B. in der 
Lösung des Kaliumbleitartrats, welche im Falle der letzten Messung 
benutzt wurde. Es geht aus den in der Tabelle 2 angegebenen Be- 
stimmungen der Gefrierpunktserniedrigungen von Bleiacetatlösungen 
hervor, dass bei einer Lösung von Y,g-Molekül des Salzes im Liter 
der Dissociationsgrad etwa 35 ®,, beträgt. 
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Tabelle 2. 
Bleiacetat enthalten Gefrierpunkts- Dissociationsgrad 
in 100g Wasser erniedrigung 
7:8180 0.54 0.19 
3.9090 0.34 0.37 
1-9545 0.20 0.52 
0.9772 0-13 0.85 


Wir haben also in der Formel 


e 
x = 0.029 log _ 
pr 


> 


für z 0.173 und für e, 0.125 x 0-35 oder V-04153 zu setzen. Es er- 
0.0413 


( 


ergiebt sich 0.173 = 0.029 log woraus sich e, zu 107% 


> 


berechnet. Aus dieser äusserst geringen Konzentration der Bleiionen 


in der Kaliumbleitartratlösung geht deutlich hervor, dass das Blei nur 
spurenweise als Ion in der Lösung existiert, es muss folglich mit dem 
Weinsäurerest ein komplexes Ion bilden 

Aus den mehrfachen Messungen, die mit Lösungen bestehend aus 
(remischen von Weinsäure, Bleiacetat und Kali in anderen Verhält- 
nissen als die eben beschriebenen ausgeführt wurden, sind zwei Reihen 
in den Tabellen 3 und 4 angegeben. Die Resultate in Tabelle 3 wurden 
erhalten, indem ein Gemisch von 1Vcem Weinsäurelösung, 10 ccm Blei- 
acetatlösung und 17 cem Kalilauge als erste, konzentrierte Lösung 
diente, die dann gleichzeitig mit der normalen Bleiacetatlösung, gegen 
welche sie, wie oben erwähnt, gemessen wurde, verdünnt wurde. In 
Tabelle 4 wurde in derselben Weise ein Gemisch von 20cem Wein- 


säure, 1Ocem Bleiacetat und 2V-5cem Kalilauge verwendet. 


Tabelle 3 
Gehalt der Lösung von Elektromot. Kraft 
Bleiacetat in g-Mol pro Liter der Kette 
1 0.225 Volt 
i 0.211 
1, 0.19% 
0.187 


Tabelle 4. 
0.212 Volt 
0.200 
0.186 
0-180 


k 
Aus den Grössen der beobachteten Potentialunterschiede und dem 
oben erläuterten Beispiele ersieht man nun ohne weiteres, dass das 
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jlei in den betreffenden Lösungen nicht als Ion vorhanden ist. Ob- 
gleich sämtliche angeführte Resultate mit den Elektroden aus reinem 
Blei erhalten wurden, will ich hier noch bemerken, dass einige Be- 
stimmungen, die mit Elektroden aus käuflichem Blei gemacht wurden, 
dieselben Werte gaben. 

Um einen Einblick in die Molekulargrösse des komplexen Bleiions 
zu gewinnen, wurde die Methode der Molekulargewichtsbestimmung aus 
(refrierpunktserniedrigungen zur Hilfe gezogen. Die hierbei gebrauchten 
Lösungen wurden auf folgende Weise hergestellt. Zu einem bestimmten 
Volumen normaler Weinsäurelösung wurde Bleiacetatlösung in geringem 
A Überschusse gesetzt; das weinsaure Blei wurde, nachdem es sich ab- 
H gesetzt hatte, auf dem Filter gewaschen, dann in wenig Wasser suspen- 
N diert und durch Zusatz von möglichst wenig Kalilauge aufgelöst. Es 
H ist indessen nicht möglich 1 Mol. Bleitartrat durch Zusatz von 1 Mol. 
Kali in Lösung zu bringen; die schon erwähnte steife, gallertartige 
Masse bildet sich, indem etwas mehr als 1 Mol. Kali auf 1 Mol. Blei- 
tartrat zugegen ist. Es gelang mir nach mehrfachen Versuchen den 
Niederschlag von Bleitartrat in 63-19, der Menge Kali, die zum 
Neutralisieren der zur Herstellung des Bleitartrats verbrauchten Wein- 


säure nötig gewesen wäre, aufzulösen. Die Ergebnisse der Bestimmungen 


der Gefrierpunktserniedrigungen, die mit dieser Lösung ausgeführt 
wurden, sind in Tabelle 5 angegeben. 


Tabelle 5. 


Menge PbC,H,O, Gefrierpunkts- Scheinbares 
| - KOH in 100 x Wasser erniedrieung Molekulargewicht 
h 4 1.5604 g 0.089 328 
3-1208 0-15 393 

6-2417 0.29 106 


12-4835 0-60 40) 


Eine zweite Reihe von Bestimmungen, die jedoch nicht so wichtig 
sind, weil 71-15 %, Kali (bezogen auf die der vorhandenen Weinsäure 
äquivalente Menge) zur Auflösung des Bleitartrats verbraucht wurde, 
ist in Tabelle 6 verzeichnet. 


Tabelle ®&. 


1.1129 g 007° 301 
2.2259 0-14 301 
4-4519 0.26 324 
8.9039 0-48 350 


Man sieht sofort, dass die Gefrierpunktserniedrigungen sehr gering 
sind, hauptsächlich geht dies aus den Resultaten der Tabelle 5 hervor. 
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Die Resultate in dieser Tabelle wurden aber erhalten mit einer Lösung, 
welche möglichst nahe 1 Mol. Kali auf 1 Mol. Bleitartrat enthielt. 
Das Molekulargewicht eines Kaliumbleitartrats z. B. von der empirischen 
Formel C,H,0,PbK ist rund 393. Wir hätten es also nach den in 
labelle 5 verzeichneten, scheinbaren Molekulargewichten mit einem 
Kaliumbleitartrat zu thun, das nicht in der wässerigen Lösung dis- 
soehert wäre; da nun aber alle bekannten Kalisalze in Wasser stark 
ddissoentert sind, so kommen wir hier zu der Annahme, dass es sich in 
der betreffenden Lösung um Doppelmoleküle handelt. Um dies noch 
anschaulicher zu machen, wurden zum Zweck des Vergleichs Molekular- 
gewichtsbestimmungen mit Lösungen von neutralem Kaliumtartrat aus- 
seführt, welehe in Tabelle 7 stehen. 


Tabelle 7. 


Menge K,C, H,O Gefrierpunkts- Scheinbares 
in 100 & Wasser erniedrigung Molekulargewicht 
1-2137 g 0,20” 115 
2.4275 0.40 115 
4-8550 0-83 111 
9.7100 1.54 112 
19-4200 3-18 115 


(Das berechnete Molekulargewicht für die Formel K,C, H,O, ist 226-3. 


In welcher Weise nun das komplexe Bleiion zusammengesetzt ist, 
soll erst dann besprochen werden, wenn die Ergebnisse der Unter- 
suchungen über die Kaliumkupfertartratiösung mitgeteilt worden sind. 
Auch das optische Drehungsvermögen der Kaliumbleitartratlösungen soll 
erst später behandelt werden. 

Es sollen hier aber noch die Leitfühigkeitsbestimmungen von 
l.ösungen, welche genau wie die bei den Molekulargewichtsbestimmungen 
(Tabelle 5) dienenden hergestellt wurden, angeführt werden. Da bei 
dieser Herstellung so wenig Kali verwendet wurde, dass die konzen- 
trierte Lösung noch ziemlich dickflüssig war, konnte dieselbe nicht wie 
üblich mit einer Pipette ausgemessen werden, sondern musste abgewogen 
werden. Mit Hilfe einer Dichtebestimmung konnte das Volum der ab- 
gewogenen (Quantität der Flüssigkeit, die in das Widerstandsgefäss 
gebracht war, festgestellt werden. Nachdem durch Verdünnen die 
Flüssigkeit dünnflüssig genug geworden war, konnten die weiteren Ver- 
dünnungen mit Pipetten ausgeführt werden. In Tabelle 3 bedeutet v 
das Volum in Litern, in welchem ein g-Molekül Substanz (bezogen auf 
das vorhandene Bleitartrat) aufgelöst war, während « die molekulare 
Leitfähigkeit angiebt 
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Tabelle 8. 

r u 
3.494 15-4 
>. D40 s1-5 
71-586 37.2 

16-47 105-5 
63-02 146-1 
241-1 157-2 


922-5 243.2 
Aus den Zahlen geht hervor, dass die Zunahme der molekularen 
Leitfähigkeit eine ausserordentlich grosse ist. Nach den Bestimmungen 
von Ostwald’) und Walden?) beträgt die Zunahme der Leitfähigkeit 
zwischen den Verdünnungen 32 und 1024 im Falle eines Salzes einer 
zweibasischen Säure nur 19 bis 25 Einheiten. Aus Tabelle S geht 


aber hervor, dass die Zunahme der Leitfähigkeit zwischen den Ver- 


dünnungen 63 und 922 schon rund 97 Einheiten beträgt; es zeigt dies 


also, dass beim Verdünnen eine hydrolytische Spaltung des in der 
Lösung enthaltenen Salzes vor sich geht. 


Die Fehlingsche Lösung. 


Die sogenannte Fehlingsche Lösung, bestehend aus einem Gemisch 
von Kaliumtartrat, Kupfersulfat und Kali, wurde zuerst von Fehling’) 
zur quantitativen Bestimmung des Traubenzuckers verwendet. Diese 
Lösung hat sich in der Praxis als eine sehr wertvolle erwiesen. Von 
A. Claus*) sind Versuche gemacht worden, um zu ermitteln, wieviel 
Kupfersulfat bei Gegenwart von Kaliumtartrat in überschüssigem Kalı 
gelöst werden kann. Er fand, dass 2 Mol. Kupfersulfat durch 1 Mol. 
Tartrat plus überschüssiges Kalı in Lösung gehalten werden, doch er- 
wies sich, dass nur die Lösung, welche 1 Mol. Kupfersulfat auf 1 Mol. 
Tartrat enthält, für die Bestimmung des Traubenzuckers geeignet ist 
Die Vermutung, dass das Kupfer an Stelle des Wasserstofis der alko- 
holischen Hydroxylgruppen der Weinsäure tritt, wird von Claus?) 
ausgesprochen. Man findet diese Annahme auch in Hand- und Lehr- 
büchern angegeben, indessen liegen aber, soweit ich ausfindig machen 
konnte, keine experimentellen Beweise vor. 


!) Diese Zeitschr. 1, 74. 
*, Diese Zeitschr. 1, 529. 
') Lieb. Ann. 72, 106. 
*) Journ. für prakt. Chemie (2) 4. 63. Vergl. auch Städeler und Krause, 
Jahresbericht (1854), 746. 
Loe. eit. 
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Nachdem die Lösung von Kaliumbleitartrat untersucht war, lag 
die Vermutung nahe, dass es sich bei der Fehlingschen Lösung um 
ähnliche Verhältnisse handle. Dies hat sich denn auch bewährt, wie 
aus dem folgenden hervorgeht. 

Die Versuche wurden auf ganz analoge Weise wie beim Kalium- 
bleitartrat ausgeführt. Es war zunächst reines Kupfertartrat erforder- 
lich, welches nach dem von Werther!) beschriebenen Verfahren ge- 
wonnen wurde. Lösungen von Kaliumtartrat und Kupfersulfat wurden 
n äquivalenten Verhältnissen vermischt. Der entstandene Niederschlag 
wurde mit Wasser ausgewaschen. Das so erhaltene, fein krystallisierte, 
hellgrüne Salz wurde auf Fliesspapier getrocknet; bei der Analyse er- 
wies sich dasselbe frei von Schwefelsäure und Kali. Es lieferten 
.9452g des Salzes nach dem Glühen im Tiegel und Abrauchen mit 
Salpetersäure 0.2840 g Kupferoxyd, entsprechend 24-04 %, Kupfer, — 
nach der Formel C,B9,0,0u + 3H,0 berechnet sich 23-90 %, Kupfer. 
Es war also das Salz rein und hatte die von Werther angegebene 
Zusammensetzung. 

(renau wie beim Bleitartrat, so kann man 1 Mol. Kupfertartrat 
nicht völlig durch Zusatz von 1 Mol. Kali auflösen; es wurde daher 
das Kupfertartrat in 63.19, der ım Tartrat repräsentierten Weinsäure 
xquivalenten Menge Kali aufgelöst, um die Lösung der beim Bleisalze 
benutzten völlig vergleichbar zu machen. Um zu ermitteln, ob das 
Kupfer in der so erhaltenen Lösung als Jon existiert, wurde dieselbe 
segen eine Lösung von Kupfersulfat, welche Y, g-Mol. des Salzes im 
Liter enthielt, mit Anwendung von Kupferelektroden zu einer Kon- 
zentrationskette in der schon bei der Erörterung des Bleisalzes be- 
schriebenen Weise angeordnet (vergl. Fig. 1). Folgendes Schema ver- 
deutlicht die Anordnung: 


Kupfer ! Kupfersulfat | Kaliumkupfertartrat | Kupfer. 


Die Kaliumkupfertartratlösung enthielt 12:2116g CuC, H,O, plus 
>2641 g KOH auf 100g Wasser; diese Konzentration ist in der Tabelle 9 
gleich 1 gesetzt. Die Lösung wurde, wie aus der Tabelle ersichtlich, 
successive um die Hälfte verdünnt; jedesmal wurde die durch Ver- 
dünnung erhaltene Lösung gegen ein und dieselbe Kupfersulfatlösung 
(Y, g-Mol. im Liter) gemessen. Bei der Ausführung der Messungen 
wurden die früher erwähnten Vorsichtsmassregeln auch -hier berück- 
sichtigt. 


!) Lieb. Ann. 52, 302. 
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Tabelle 9. 


Konzentration Elektromotorische 
des Kupfertartrats Kraft der Kette 
1 0.267 Volt 
ef 0.260 
2, 0.254 
1), 0.244 
u 0.232 


Wir berechnen nun die Konzentration der Kupferionen nach der 
Formel ‘ 
x — 0.029 log 
” 


wobei, wie schon hervorgehoben, die Flüssigkeitskette vernachlässigt 
wird. Setzen wir beispielsweise den Fall, wo x = 0.254 Volt ist, so 
haben wir, da der Dissociationsgrad des Kupfersulfats, bei der Kon- 
zentration ", g-Mol. pro Liter, sich aus den Leitfähigkeitsbestimmungen 
von F. Kohlrausch') zu rund 0-27 berechnet, 


ö 0.2 >< 0.27 
0.254 — 0.029 log 
= 


Br} 


woraus sich e,, die Konzentration der Kupferionen in der Tartratlösung, 
zu 10-'0.0% berechnet. Es ist also klar, dass das Kupfer nicht als 
Ion in der betreffenden Lösung existiert, folglich muss es auch wie 
das Blei mit dem Weinsäurerest ein komplexes Ion bilden. 

Wie geeignet die angewandte Methode ist, die Konzentration von 
Kupferionen zu bestimmen, geht aus folgendem Beispiel in schlagender 
Weise hervor. Da Kupfertartrat nur wenig in Wasser löslich ist, wurde 
eine bei etwa 15° C. gesättigte Lösung des Salzes hergestellt, welcher, 
um bessere Leitung zu erzielen, noch 108g Kaliumsulfat pro Liter zu- 
gesetzt wurde. Eine Kette nach dem Schema: 

Kupfer | Kupfersulfat ('/, g-Mol pro Liter) | Kupfertartrat (gesättigt) | Kupfer 
wurde angeordnet. Ihre elektromotorische Kraft wurde zu 0-071 Volt 
gemessen, Wir haben nach obiger Formel 


r 0.2 x 0.27 
0:071 = 0.029 log 


C, 
woraus sich c,, die Konzentration der Kupferionen in der Kupfertartrat- 
lösung, zu 10-123 berechnet. Da das Kupfertartrat nun sehr schwer 
löslich ist, sieht man, wie empfindlich die Kupferelektroden auf vor- 
handene Kupferionen reagieren. 

Es wurden auch Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefrier- 
punktsmethode mit Lösungen, welche Kupfertartrat in 69-13 %,, Kalı 


!, Vgl.die Tabelle inOstwald, Lehrb. der allgem. Chem. (2. Aufl.) II, 1. 770 
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(bezogen auf die der vorhandenen Weinsäure äquivalente Menge) ge- 
löst enthielten, ausgeführt. Die Resultate sind in Tabelle 10 ver- 
zeichnet. 

Tabelle 10. 


Menge CuC, H,O, Gefrierpunkts- Scheinbares 
+ KOH in 100 g Wasser erniedrigung Molekulargewicht 
1-8309 g 0.15° 229 
3-6619 0-26 266 
71-3238 0-47 295 
14-6477 0:92 301 


Wir sehen auch hier, dass die Gefrierpunktserniedrigungen sehr 
klein sind. Für ein Kaliumkupfertartrat von der empirischen Formel 
z. B. (,H,O0,CuK berechnet sich das Molekulargewicht zu rund 250. 
\us der Betrachtung der in Tabelle 10 aufgezeichneten scheinbaren 
Molekulargewichte und aus dem bei dem analogen Bleisalze Erörterten 
geht ohne Zweifel hervor, dass auch in der untersuchten Kaliumkupfer- 
tartratlösung Doppelmoleküle vorhanden sind. 
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Fig. 2. 


In Fig. 2 sind die Resultate der Tabellen 5 und 10 graphisch 
dargestellt, indem die beobachteten (Gefrierpunktserniedrigungen als 
Abseissen und die entsprechenden scheinbaren Molekulargewichte als 
Ordinaten in das Koordinatensystem eingetragen sind. Man sieht aus 
dem Gange der Kurven, dass das Verhalten der kupferhaltigen Lösung 
dem der bleihaltigen analog ist. 


Theoretische Betrachtungen. 


Was nun die Zusammensetzung der erwähnten komplexen Kupfer- 
und Bleiionen anbetrifit, so mag folgendes zur Erläuterung derselben 


VENSETRE u 


2 Vaart ee 


Fa RE 
SE 


590 Louis Kahlenberg 


dienen. Übergiesst man Kupfertartrat mit Kalilauge, so dass 1 Mol. 
Kalı auf 1 Mol. Tartrat kommt, so reagiert die Lösung keineswegs 
alkalisch, im Gegenteil sie ist gegen Lackmus noch sehr schwach sauer; 
es geht dabei nicht alles Kupfertartrat in Lösung, wohl aber hat die 
Flüssigkeit die der Fehlingschen Lösung charakteristische, tiefblau« 
Farbe, die übrigens von dem komplexen Kupferion herrührt. Setzt 
man nun der Flüssigkeit etwas mehr Kali hinzu, um alles Kupfer- 
tartrat aufzulösen, so wird hierdurch die Flüssigkeit alkalisch, d. h. si« 
bräunt Curcumapapier und bläut Lackmuspapier. Es bedarf aber um 
dies zu erreichen nicht der Menge Kali, die nötig wäre die im Tartrat 
repräsentierte Weinsäure zu neutralisieren, sondern es genügt, wie schon 
erwähnt, etwa 63 ®,, dieser Menge. 

Es ist nach diesen Thatsachen wohl kaum noch in Zweifel zu 
ziehen, dass das Kupfer das Wasserstoflatom der einen Karboxylgrupp® 
der Weinsäure ersetzt, während das Kaliumatom dasjenige der anderen 
Karboxylgruppe vertritt. Wir hätten also mit Hinzuziehung der fest- 
gesteliten Thatsache, dass es sich in der betreffenden Lösung um 
Doppelmoleküle handelt, die Auflösung des Kupfertartrats in Kalı 
folgendermassen zu schreiben: 


cO0 ‘O0. K K. O0 


OÖHCH L " HCOH HOCH 
2 >K, O4 
OÖHCH Heron HOCH 


(00 OOCH—- O— CuOOC 


Löst man Bleitartrat in Kalilauge auf, so reagiert die Flüssigkeit 
gegen Lackmus schon alkalisch, bevor 1 Mol. Kali auf 1 Mol. Tartrat 
kommt. Es rührt dies wohl von der stark basischen Natur des Bleies 
her; indessen hat eine Lösung von Bleitartrat mittels möglichst wenig 
Kali hergestellt nur einen sehr geringen alkalimetrischen Gehalt!). 
Da sich sonst die bleihaltige Lösung der kupferhaltigen völlig analog 
verhält, so würde der Vorgang der Auflösung des Bleitartrats in ana- 
loger Weise 


(O0 (O0, K K. 000 


OHCH > HÜCOH HOCH 
2 Pb+-2K, OH = 
OHCH HCOH HOCH 


O0 COOP) O—PIOOC 


'!, Vergl. Kahlenberg und Hiliyer, loe. eit. 
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zu schreiben sein. Dass dies komplexe Bleiion bei grösserer Verdünnung 
mit Wasser hydrolytische Spaltung erleidet, wie aus den Leitfähigkeits- 
bestimmungen hervorgeht, wäre wohl aus seiner Zusammensetzung zu 
erwarten, 


Die Hydroxylionen. 


Bisher ist nur der Fall behandelt worden, in dem das Bleitartrat, 
resp. das Kupfertartrat, in möglichst wenig Kali aufgelöst wurde. Da- 
bei wurde das Verhältnis, 1 Mol. Kali auf je 1 Mol. Tartrat, möglichst 
nahe inne gehalten. Bringt man aber 1 Mol. Bleioxyd durch 1 Mol. 
Kaliumtartrat in Lösung, oder, was dasselbe ist, löst man 1 Mol. Blei- 
tartrat in 2 Mol. Kali, so ist der Fall etwas komplizierter. Es ist 
nämlich das zweite Molekül Kali nicht einfach als „freies überschüssiges“ 
Kali in der Lösung vorhanden. Es handelt sich hier eben um die in 
der Lösung vorhandenen Ionen. Eine Lösung, welche durch Zusammen- 
bringen von 2 Mol. Kali und 1 Mol. Bleitartrat hergestellt ist, enthält 
das komplexe Bleiion, dann aber, weil alle Kalisalze stark dissociiert 
sind, Kaliumionen, und schliesslich, weil die Flüssigkeit stark alkalisch 
ist, auch noch Hydroxylionen. Es wurde nun die Konzentration der 
letzteren in der betreffenden Lösung bestimmt, und da hat sich gezeigt, 
dass nicht so viele- Hydroxylionen vorhanden sind, als zugegen sein 
nüssten, wenn das zweite Molekül Kali einfach für sich in dissociiertem 
/ustande in der Lösung enthalten wäre. Hierdurch werden nun auch 
[hatsachen erklärlich, welche zuerst rätselhaft erschienen, namentlich 
l. gewisse Beobachtungen, welche bei den später zu erwähnenden op- 
tischen Untersuchungen gemacht wurden, und 2. die Thatsache, dass, 
wenn Bleioxyd in einer Kaliumtartratlösung aufgelöst wird, die so er- 
haltene Lösung eine geringere Gefrierpunktserniedrigung zeigt als die 
les Kaliumtartrats, vergleiche die in Tabelle 11 verzeichneten Resultate. 

Tabelle 11 
K,C, H,O, in Gefrierpunkts- Hinzugesetztes Gefrierpunkts- 
100 & Wasser erniedrigung Bleioxyd erniedrigung 
1:2137 g 0.20° 0.1113 0.19° 
2.4275 0.40 1.2225 0.39 
41-8550 0.83 2.4450 0.76 
9.7100 1:64 4-8901 1-50 
19-4200 3-18 9.7805 3.00 


Die in der zweiten Spalte in obiger Tabelle stehenden Zahlen 
wurden durch Gefrieren der Kaliumtartratlösungen erhalten. In der 
letzten Spalte stehen die Werte, welche durch Gefrieren der Kalium- 
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tartratlösungen nach Zusatz von den in der dritten Spalte angegebenen 
Mengen Bleioxyd erhalten wurden. In den verdünnten Lösungen sind 
die Gefrierpunktserniedrigungen, wie aus der Tabelle hervorgeht, inner- 
halb der Grenze der Versuchsfehler gleich, was auch, da das komplexe 
Bleiion hydrolytische Spaltung erleidet, zu erwarten war. 

Die Konzentrationen der Hydroxylionen in den betreffenden Lö- 
sungen wurden durch Messungen elektromotorischer Kräfte untersucht. 
Man benutzte zu diesem Zwecke Mangansuperoxyd-Elektroden. welche 
hergestellt wurden, indem auf mit Platinschwarz überzogenen Platin- 
elektroden Mangansuperoxyd aus einer Mangansulfatlösung elektrolytisch 
niedergeschlagen wurde. Es hat sich O. Tower im hiesigen Labora- 
torium mit diesen interessanten Elektroden beschäftigt, derselbe wird 
über deren Darstellung und Eigenschaften Genaueres mitteilen. Hier 
sei nur erwähnt, dass eine solche Mangansuperoxyd-Elektrode in eine 
Lösung getaucht auf verhandene Hydroxylionen reagiert, in ähnlicher 
Weise wie eine Bleielektrode auf Bleiionen reagiert. 

Eine Mangansuperoxyd-Elektrode in !/,,-normaler Kalilauge ge- 
taucht und mit einer Kalomel-Elektrode verbunden (bestehend aus 
(uecksilber plus Kalomel in normaler Chlorkaliumlösung), zeigt nach 
kurzer Zeit ein innerhalb enger Grenzen konstantes Potential. So ergab 
eine Mangansuperoxyd-Elektrode in "/,,-normaler Kalilösung mit eineı 
Kalomel-Elektrode verbunden 0-108 Volt; eine andere Messung mit 
einer zweiten Elektrode ergab O-111 Volt; erstere Elektrode in '/,,-n. 
Kalilösung gab 0-150 Volt, letztere 0.158 Volt. Man sieht hieraus, 
dass verschiedene Elektroden in ein und dieselbe Lösung getaucht nicht 
genau denselben Potentialunterschied geben; führt man aber eine Reihe 
von Bestimmungen mit derselben Mangansuperoxyd-Elektrode in ver- 
schieden konzentrierten Kalilösungen aus, so sind die Unterschiede 
zwischen den erhaltenen Werten, mit denen, die vermittelst einer zweiten 
Elektrode in dieselben Lösungen getaucht erhalten werden, wenn auch 
nicht scharf, so doch einigermassen gut übereinstimmend. Es wird dies 
von Tower eingehender berücksichtigt werden. 

In der zweiten und dritten Spalte von Tab. 12 (S. 19) sind die Werte 
verzeichnet, welche durch Messungen der gesamten Potentialunterschiede 
von Mangansuperoxyd-Elektroden in den in der ersten Spalte angegebenen 
Lösungen, verbunden mit einer Kalomel-Elektrode, gefunden wurden. 

Man sieht aus den in der Tabelle angegebenen Werten, ohne weitere 
Rechnung anzustellen, dass die Lösung !,,„g-Mol. (PbC,H,0,+2KOH 
etwa so viel Hydroxylionen enthält, wie die "Y,,-normale Kalilauge. 
während sie doch eben so viele Hydroxylionen enthalten müsste, wenn 
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das zweite Kalimolekül einfach für sich im dissociierten Zustande in 
der Lösung vorhanden wäre. Noch ärmer an Hydroxylionen als die 
erwähnte Bleilösung ist die analoge Kupferlösung, wie aus den gefundenen 
Potentialunterschieden unmittelbar ersichtlich ist. Es kann dies wohl 
nicht anders gedeutet werden, als dass das zweite Kalimolekül mit dem 
Weinsäurerest sich verbindet, indem Wasserstoff aus einer der alkoho- 
lischen Hydroxylgruppen des Tartratrestes mit der Hydroxylgruppe des 
Kalis Wasser bildet, wobei dann das Kalium einfach als Ion in der 
Lösung bleibt und der Säurerest sich an der Stelle des ausgetretenen 
Wasserstoffis weiter negativ ladet. Es dürfte indessen dies Verhalten 
nicht unerwartet erscheinen, denn es ist schon von Th. Thomsen!) 
durch optische Untersuchungen nachgewiesen worden, dass überschüssiges 
Alkali, zu einer Lösung von einem normalen Tartrat gesetzt, mit letzterem 
weitere Verbindungen eingeht. So fand der genannte Forscher bei Zu- 
satz von Natron zu einer Lösung von weinsaurem Natron, dass das 
Drehungsvermögen der Lösung abnimmt, ja er erhielt sogar durch An- 
wendung eines grösseren Überschusses von Natron eine Lösung, welche 
stark linksdrehend wirkte. 
Tabelle 12. 
Gehalt?) der Lösung pro Liter Mit Elektrode 1_ Mit Elektrode 2 
\.g-Mol. KOH 0.105 Volt 0.111 Volt 
PC, H,0,+2KOH) 0.129 0.152 
Cul,H,0,+2KOH 0.162 0.165 
„  KOH 0.130 0.138 
„. (PbC,H,0, +2 KoH 0.158 0.165 
„. (CuC,H,0, - 2KOR) 0.183 0.187 


Die Lösungen, welche durch Auflösen von Bleitartrat, resp. Kupfer- 
tartrat, in 63-19 %, Kali (bezogen auf die der im Tartrat vorhandenen 
Weinsäure äquivalente Menge) erhalten werden, reagieren zwar alka- 
lisch, doch enthalten sie nur wenig Hydroxylionen, wie aus folgenden 
Messungen ersichtlich ist. 

Eine Lösung, welche '/,„g-Mol. Bleitartrat pro Liter in 63.19 %,, 
Kali gelöst enthielt, gab bei der Anwendung einer Mangansuperoxyd- 
Elektrode und Verbinden mit der Kalomel-Elektrode ein gesamtes Poten- 
tial von 0.224 Volt; eine gleiche mit Kupfertartrat hergestellte Lösung 
ergab 0-267 Volt. In gleicher Weise erhielt Tower mit einer Y/,,6o-N. 
Kalilauge 0-228 Volt. Man sieht hieraus ohne weiteres, dass in der 


!; Journ. f. prakt. Chemie 35, 145. 
?, Bezogen im Falle der Tartratlösungen auf die vorhandene Weinsäure. 
Zeitschrift f, physik. Chemie, XVII. 58 
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betreffenden bleihaltigen Lösung etwa so viel Hydroxylionen zugegen 
sind, wie in der "/;,g,-norm. Kalilösung; die Konzentration der Hydroxyl- 
ionen in der analogen kupferhaltigen Lösung ist, dem höheren Potential- 
unterschiede gemäss, natürlich noch weit geringer. 


Optische Untersuchungen. 


Die Untersuchungen des optischen Drehungsvermögens wurden in 
der ersten Zeit mit einem Soleil-Ventzke Saccharimeter, später 
aber mit einem Laurentschen Polarimeter ausgeführt. Beide Instru- 
mente waren angefertigt von Schmidt und Hänsch in Berlin. Ich 
fand, dass die Beobachtungen, welche mit beiden Instrumenten gemacht 
wurden, gute, übereinstimmende Resultate ergaben. Das Laurentsche 
Polarimeter, dessen Teilkreis in halbe Grade eingeteilt war, gestattete 
noch durch einen Nonius einzelne Minuten abzulesen. Es wurden die 
mit dem Saccharimeter gemachten Vorversuche indessen nochmals mit 
dem Laurentschen Apparat wiederholt. Bei den Versuchen wurde die 
Temperatur reguliert, indem um die Beobachtungsröhre ein Liebigscher 
Kühler angebracht war, durch welchen auf 20° vorgewärmtes Wasser 
aus einem Thermostaten floss. Als Lichtquelle diente ein gewöhnlicher 
Natriumbrenner. Es wurde Steinsalz zur Erzeugung des Natriumlichtes 
gebraucht; in einzelnen Fällen, wo ein besonders intensives Licht er- 
forderlich war, wurde Bromnatrium angewendet. Die Länge der Be- 
obachtungsröhre betrug 200 mm. Letztere wurde vor dem Auffüllen 
zwei mal mit der zu untersuchenden Flüssigkeit ausgespült, auch wur- 
den die Verschlussplatten stets leicht aufgeschraubt, um in denselben 
keine Doppelbrechung und Cirkularpolarisation durch Druck zu erzeugen. 

Die untersuchten bleihaltigen Lösungen mussten in vielen Fällen 
vor der Untersuchung im Polarimeter filtriert werden, um dieselben 
vollständig klar zu erhalten. Es geschah dies in der Weise, dass die 
Flüssigkeit, nachdem sie zu einem bestimmten Volum aufgefüllt worden 
war, durch ein trockenes Filter filtriert wurde, wobei die ersten Tropfen 
weggeworfen wurden. Die Lösungen mussten ferner vor dem Einflusse 
der Kohlensäure der Luft sehr geschützt werden, um eine Trübung zu 
vermeiden. Das Auffüllen der Beobachtungsröhre musste, hauptsächlich 
bei den bleihaltigeren Lösungen, möglichst schnell geschehen, da sich 
sonst leicht Spuren von Bleikarbonat bilden, welche die Beobachtung 
sehr beeinträchtigen, oder sogar unmöglich machen. Nach einiger Übung 


gelang es mir fast immer sehr klare Lösungen in der Beobachtungs- 
röhre zu erhalten. Jede hier angeführte Messung ist das Mittel aus 
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en wenigstens fünf Einstellungen. Die Ablesungen der einzelnen Einstel- 

vl- | lungen wichen nur selten mehr als 2 bis 3 Minuten voneinander ab. i 

ıl- Es wurde zunächst beobachtet, dass eine verdünnte Lösung von h 
Kaliumtartrat, welche möglichst viel Bleioxyd gelöst enthält, die Ebene | 
des polarisierten Lichtes nach links dreht. Es konnte indessen ver- \ 
mittelst Schwefelwasserstoff das Blei wieder aus der Lösung entfernt h 
und so die rechtsdrehende Lösung von Kaliumtartrat zurück erhalten : 

in werden. So zeigte eine zehnprozentige Lösung von Kaliumtartrat in der ! 

ter 200 mm-Röhre eine Drehung von +5°1i’. Es wurden dann 200 cem 

"U- dieser Lösung mit überschüssigem Bleioxyd 20 Minuten lang gekocht; das 

ch ungelöste Bleioxyd wurde abfiltriert, mit heissem Wasser ausgewaschen 

"ht und das Filtrat (um eine Abscheidung des Salzes zu vermeiden) zu 

he 650 cem verdünnt. Die so erhaltene Lösung zeigte die winzige Drehung 

ete von — 2’. Nachdem das Blei aus der Lösung durch Schwefelwasserstoff | 

die entfernt, die Lösung eingedampft und ihr Volum schliesslich wieder auf h 

nit 200ccm gebracht war, wurde die Drehung von 5°10’ beobachtet, also ! 

die dieselbe wie vorher. 

ıer Es war nun zu erwarten, dass, wenn man Bleioxyd in verschiedenen \ 

ser Portionen in Kaliumtartrat auflöst, das Drehungsvermögen der Lösung Ä 

1er bei grösserem Zusatz immer geringer wird, bei einem bestimmten Ge- 

tes halt null beträgt, und schliesslich in Linksdrehung übergeht. Dies 

er- wurde auch durch den Versuch vollkommen bestätigt, doch nur bei 

3e- verdünnteren Lösungen; bei letzteren bleibt es sich übrigens gleich, A 

len was auch das vorhandene Alkalimetall sein mag, wie das denn auch | 

Ir- nach der Dissociationstheorie zu erwarten war. Verwickelter jedoch 

en sind die Verhältnisse bei den konzentrierteren Lösungen. Um das Ver- 

en. halten der konzentrierten sowie auch der verdünnten Lösungen kennen 

len zu lernen, wurden eingehende Untersuchungen angestellt. Es sollen zu- 

en nächst die experimentell ermittelten Thatsachen zur Beschreibung gelangen. 

die Es wurden Lösungen von Kalium-, Natrium- und Lithiumtartrat, 

len welche je '/, g-Mol. des Salzes in einem Liter enthielten, hergestellt. 

fen Um die Lösungen von Kalium- und Natriumtartrat zu gewinnen, wurde 

sse Weinsäurelösung mit Kali- resp. Natronlauge nach äquivalenten Ver- 

zu hältnissen gemischt und dann die Lösung zu dem gewünschten Volum 

ich aufgefüllt. Das Verhältnis zwischen der Weinsäure und dem ange- 

ich wendeten Alkali wurde durch Titrieren festgestellt, wobei Phenolphtalein 

Ing als Indikator diente. Die Lösung von Lithiumtartrat wurde erhalten, 

Ing indem Weinsäurelösung mit der berechneten Menge von reinem, trockenem 

gs- | Lithiumkarbonat neutralisiert wurde; durch Kochen wurde die freige- 

aus wordene Kohlensäure aus der Lösung ausgetrieben, auch wurde die so 
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erhaltene Lösung auf ihre Neutralität mit Phenolphtalein geprüft. Das 
spezitische Drehungsvermögen dieser Lösungen wurde bei 20° bestimmt; 
es sind die gefundenen Resultate in Tabelle 13 verzeichnet. 


Tabelle 12. 
Salz Dichte Drehungswinkel « 
in 20 mm-Röhre 
K,C,H,O 1-0761 — 6018° — 28.320 
Na,C, H,O, — 1:0698 — 557° — 30.67 ° 
Li,C,H,oO, 1:0541 — 5054 — 35.29° 


Le] D 


Mit jeder dieser drei Tartratlösungen wurde nun in folgender 
Weise verfahren. Neun Proben von je 200 ccm wurden genommen; die 
erste wurde nicht mit Bleioxyd behandelt, in den andern acht wurden 
aber !/;,, 2, u. s. w. bis °, Mol. Bleioxyd auf je ein Mol. Tartrat auf- 
gelöst und das Volum der Lösung jedes mal wieder auf 200 ccm ge- 
bracht. Die so erhaltenen neun Lösungen wurden im Polarimeter unter- 
sucht, und dann wurde jede derselben sechs mal successive mit Wasser 
verdünnt. Diese Verdünnungen wurden so gemacht, dass die entstehen- 
den Lösungen °,, Yjs "as Vss Yıs und !/,, g-Mol. Kaliumtartrat pro 
Liter enthielten. So wurden denn sechs weitere Reihen von je neun 
Lösungen, von denen die einzelnen Glieder jeder Reihe in Bezug auf 
ihren Bleigehalt verschieden, aber in Bezug auf ihren Gehalt an Kalium- 
tartrat gleich waren, erhalten. (Durch Betrachtung der nachstehenden 
Tabellen 14, 15 und 16 und Fig. 3, 4 und 5 werden diese Verhält- 
nisse anschaulich.) 

Alle diese Lösungen wurden im Polarimeter untersucht. In den Tabellen 
14, 15 und 16 sind die bei 20° in der 200mm langen Röhre beobach- 
teten Ablenkungswinkel verzeichnet. Die in jeder vertikalen Reihe (A 
bis () befindlichen Zahlen wurden mit Lösungen erhalten, deren Ge- 


halt an Tartrat gleich war und in g-Mol. pro Liter durch den unter 
den Buchstaben (A bis @) stehenden Bruchteil ausgedrückt ist. Die 


Mengen Bleioxyd, welche in den Lösungen aufgelöst waren, sind in der 
ersten Reihe von jeder Tabelle angedeutet; die Bruchteile '/,, ®, u. Ss. w. 
geben den Teil eines Moleküls Bleioxyd an, welcher auf 1 Mol. Tartrat 
in der Lösung zugegen ist, sie gelten übrigens durchweg je für die be- 
treffende horizontale Reihe. Durch zwei unabhängige Reihen von Mes- 
sungen wurden die angeführten Resultate kontrolliert. 

In den Figuren 3, 4 und 5 sind die in den Tabellen 14, 15 und 
16 angegebenen Resultate graphisch dargestellt. Als Ordinaten sind 
die aufgelösten Mengen Bleioxyd (ausgedrückt in Teil eines Mole- 
küls Bleioxyd auf je 1 Mol. Tartrat) und als Abscissen die beobachteten 
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Drehungen in die Koordinatensysteme eingetragen. Die einzelnen Kur- 
ven (4 bis @) entsprechen den gleichbezeichneten Zahlenreihen in den 


Tabellen. 


Tabelle 14. Kaliumtartrat. 
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Tabelle 15. Natriumtartrat. 
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Tabelle 16. Lithiumtartrat. 
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Die erhaltenen Resultate werden am übersichtlichsten, wenn man 
die Figuren 3, 4 und 5 betrachtet. So geht z. B. aus Figur 4 
hervor, dass eine Natriumtartratlösung, welche '/, g-Mol. des Salzes im 
Liter enthält, stärker rechtsdrehend wirkt, je mehr sie Bleioxyd gelöst 
enthält. Kurve 4 in Fig. 3 zeigt, dass bei der Kaliumtartratlösung 
von gleicher Konzentration die Rechtsdrehung bei geringem Zusatz von 
Bleioxyd abnimmt, bei weiterem Zusatz aber auch zunimmt. Die Kurve 


') Beim Erkalten schied sich ein Niederschlag aus, daher konnte diese Lö- 
sung nicht untersucht werden; dasselbe gilt auch in den anderen Fällen, wo keine 
Zahlen angegeben sind. 
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A der Fig. 5 zeigt dagegen, dass das Drehvermögen der ent- 
sprechenden Lithiumtartratlösung mit Zunahme der aufgelösten Menge 
Bleioxyd stark abnimmt. Wir sehen also, dass sich in diesen äusserst 
konzentrierten Lösungen die Natrium- und Kaliumsalze einigermassen 
gleich verhalten, obgleich die Kurve des letzteren ausgeprägte Krüm- 
mungen zeigt. Das Lithiumsalz dagegen verhält sich zu diesen beiden 
gänzlich verschieden. Was nun von den Kurven A der Figuren gesagt 
worden ist, gilt auch noch für die Kurven B. Interessant sind aber 
die Kurven B und (© der Fig. 5. Diese Kurven schneiden die Kurve 4. 


Wir haben hier also einen Fall, in welchem durch Verdünnung die 
Drehung wieder zunimmt. Die Kurven € und D der Fig. 3 und 4 
sind einander schon ziemlich ähnlich; wir sehen, hauptsächlich aus den 
Kurven D, dass bei dieser Konzentration der Bleigehalt der Lösung nur 
sehr wenig Einfluss auf das Drehvermögen ausübt. Kurven C und D 
der Fig. 5 weichen aber immer noch von den entsprechenden der 
beiden andern Figuren ab. In den drei Figuren sind schon die Kurven 
E einander sehr ähnlich; und schliesslich treten in allen drei Fällen 
die Kurven F und @ als nahezu gerade Linien auf, indem die 
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Abweichungen innerhalb der Fehlergrenze liegen. Die Kurven F und @ 
schneiden in jedem Falle die Ordinatenaxe. Es zeigt dies, dass diese 
verdünnten Lösungen bei einem bestimmten Bleigehalte inaktiv werden, 
und dass sie bei grösserem Bleigehalte linksdrehend wirken. 

Was nun die theoretische Deutung dieser Resultate anbetrifit, so 
haben wir uns zunächst der Gesetzmässigkeiten zu erinnern, durch 
welche das Drehvermögen von Salzen bestimmt ist. Nach dem Oude- 
mansschen !) Gesetz ist in verdünnten wässerigen Lösungen das Drehver- 
mögen von Salzen aktiver Säuren mit inaktiven Basen und aktiven Basen 
mit inaktiven Säuren nahezu gleich gross. Nach der Regel von Guye?) 
ist aber das Drehvermögen optisch aktiver Verbindungen von der Grösse 
oder dem Gewicht der an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen 
Atome oder Atomgruppen abhängig. Der scheinbare Widerspruch zwi- 
schen diesen beiden Gesetzen ist in der neueren Zeit aus der Disso- 
ciationstheorie durch die von Hädrich®) im hiesigen Laboratorium aus- 
geführten Untersuchungen aufgeklärt worden. Derselbe deutete an, dass 
die nicht dissociierten Moleküle in einer Salzlösung wohl der Guye- 
schen Regel gehorchen, dass aber der Oudemanssche Satz vollständig 
gilt, sobald bei grösserer Verdünnung die Dissociation so weit vorge- 
schritten ist, dass die nicht dissociierten Moleküle keinen merklichen 
Eintluss mehr auf die Messung ausüben. Dass sich also die Kalium-, 
Natrium- und Lithium-Bleitartratlösungen bei grösseren Verdünnungen, 
bei denen die Salze stark dissociiert sind, gleich verhalten, war zu er- 
warten. Andererseits war aber auch im voraus ersichtlich, dass die 
entsprechenden, stark konzentrierten Lösungen im allgemeinen ein ver- 
schiedenes Drehvermögen besitzen würden, da hier die nicht dissociierten 
Moleküle sehr stark zur Wirkung kommen. Der besondere Charakter 
«der einzelnen in den Figuren befindlichen Kurven wird klar, wenn man 
sich vorstellt, wodurch das Drehvermögen einer Tartratlösung, welche 
Bleioxyd gelöst enthält, bedingt ist. In einer Kaliumtartratlösung, in 
welcher z. B. eine beliebige Menge Bleioxyd aufgelöst ist, sind vorhan- 
den: 1. nicht dissociiertes Kaliumtartrat, 2. nicht dissocliertes Kalium- 
bleitartrat, 3. Kaliumionen, 4. Hydroxylionen, 5. Tartrationen, 6. kom- 
plexe Plumbotartrationen, 7. durch Hydrolyse gespaltene Plumbotartrat- 
ionen. Haben wir nun 1 Mol. Bleioxyd auf. 1 Mol. Kaliumtartrat zur 
Herstellung der Lösung verbraucht, so fällt Kaliumtartrat und dessen 
Dissociationsprodukte weg; ist aber weniger Bleioxyd gelöst worden, so 
!, Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) III. 498. 

2, Dasselbe II, 494. 
®) Diese Zeitschr. 12, 476. 
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sind alle sieben Molekülgattungen in der Lösung vorhanden. Es wird 
der Sinn und die Grösse des Drehvermögens der Lösung durch die 
algebraische Summe der Wirkungen der Molekülgattungen 1., 2., 5., 
6. und 7. bestimmt. In den stark konzentrierten Lösungen werden 
nun die nicht dissociierten Moleküle eine vorwiegende Rolle spielen und 
so das Drehvermögen grösstenteils bedingen. 

In den verdünnten Lösungen, in denen das vorhandene Alkalimetall 
Yast vollkommen in den Jonenzustand übergegangen ist, wird das Dreh- 
vermögen nur durch die vorhandenen Tartrationen und die Plumbo- 
tartrationen bestimmt. Zwischen diese extremen Fälle fallen nun die 
anderen untersuchten Verdünnungen. Es wird bei jeder Konzentration 
ein ganz bestimmter Gleichgewichtszustand eintreten, durch welchen das 
Verhältnis der dissociierten zu den nicht dissociierten Molekülen, sowie 
auch das der durch Hydrolyse gespaltenen und nicht gespaltenen Mole- 
külgattungen, bestimmt wird, wodurch denn auch das Drehvermögen 
der Lösung bedingt wird. Analoges gilt für die Natrium- und Lithium- 
verbindungen. Es ist aus den angeführten Resultaten nicht zu ver- 
kennen, dass das komplexe Plumbotartration für sich linksdrehend wirkt. 
Es ist in hohem Grade interessant, wie sich die anfangs so verschie- 
denen Kurven beim Verdünnen der Lösungen allmählich gleich zu Ge- 
raden gestalten. Nur durch Anwendung der Theorie der elektrolyti- 
schen Dissociation lassen sich diese Verhältnisse erklären. 

Dass eine Lösung, welche 1 Mol. Bleioxyd in I Mol. Kaliumtartrat 
selöst enthält, dasselbe Drehvermögen besitzt wie eine Lösung, die 
durch Auflösen von 1 Mol. Bleitartrat in 2 Mol. Kali hergestellt ist, 
seht aus folgendem Versuch hervor. Zu einer Lösung von 0.6260 g 
Weinsäure wurde essigsaures Blei in geringem Überschusse zugesetzt, 
der Niederschlag wurde ausgewaschen und in der der Weinsäure äquiva- 
lenten Menge Kali aufgelöst. Das Volum der Lösung wurde auf 50 cem 
gebracht. Diese Lösung gab in der 200 mm-Röhre eine Drehung von 

17°. Genau dieselbe Drehung zeigte eine ‚gleich starke Lösung, 
welche durch Auflösen von 0-9306 g Bleioxyd in der aus 0.6260 g Wein- 
säure bereiteten Quantität Kaliumtartrat hergestellt wurde. 

Besonders stark linksdrehend wirkt eine Lösung, welche Bleitartrat 
in der geringsten Quantität Alkali aufgelöst enthält. Es muss indessen 
wegen der schon erwähnten Dicktlüssigkeit einer solchen, einigermassen 
konzentrierten Lösung etwas mehr Alkali als 63.19 %, der der Wein- 
säure äquivalenten Menge angewendet werden, um die Untersuchung 
im Polarimeter möglich zu machen. 

Aus 0.6260 g Weinsäure hergestelltes Bleitartrat wurde in 65-57 %,, 
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der der Weinsäure äquivalenten Menge Kali aufgelöst und das Volum 
der Lösung auf 50 ccm gebracht. Diese Lösung zeigte im 200 mm-Rohr 
eine Drehung von — 2° 10’. Setzt man einer solchen Lösung mehr 
Kalı hinzu, so wird die Drehung geringer. So gab z. B. eine Lösung, 
R welche dieselbe Menge Bleitartrat in 100°, Kali (d. h. 1 Mol. Blei- 
I tartrat auf 2 Mol. Kali) gelöst enthielt, eine Drehung von — 17’. Man 
sieht hieraus, dass das weiter hinzugesetzte Kali nicht einfach als 
4 „freies, überschüssiges“ in der Lösung vorhanden ist, sondern dass, wie 
’n bei der Besprechung der Hydroxylionen festgestellt wurde, dasselbe 
A weiter mit dem Weinsäurerest in Verbindung tritt. 

2 Wie sich eine sehr konzentrierte Lösung von Bleitartrat in weniger 
Kali als 2 Mol. auf je 1 Mol. Tartrat beim Verdünnen verhält, geht 
aus folgendem hervor. Eine Lösung, welche !/, g-Mol. Bleitartrat im 
Liter in 75°, Kali (bezogen auf die der Weıinsäure äquivalente Menge) 
gelöst enthielt!), zeigte im 200 mm-Rohr die Drehung -- 3° 50’. Diese 
Lösung wurde dreimal successive um die Hälfte verdünnt; die so er- 
haltenen Lösungen ergaben die Drehungswinkel — 2% 38°, — 2° 21’ 
ö und — 1° 23’, 

Bisher wurden alle Versuche mit den Salzen der Rechtsweinsäure 
durchgeführt. Das Verhalten der analogen Lösungen, welche von der 
Linksweinsäure ausgehend hergestellt wurden, geht aus folgendem her- 
vor. Eine Lösung von Linksnatriumtartrat, welche !/, g-Mol. des Salzes 
im Liter enthielt, wurde gewonnen, indem linksdrehendes Natrium- 
ammoniumtartrat (Schuchardts Fabrikat) mit der berechneten Menge 
4 Natron gekocht und dann zu dem gewünschten Volum aufgefüllt wurde. 
Die Dichte dieser Lösung betrug 1-0353 bei 20°. In der 200 mm-Röhre 

wurde die Drehung — 2° 55° beobachtet, woraus sich [@]» zu — 30.07 
;. berechnet. Diese Lösung wurde mit einer Quantität Bleioxyd, ent- 
sprechend 1 Mol. Oxyd auf 1 Mol. Tartrat, gekocht und das Volum 
dann auf das Doppelte gebracht, um die Ausscheidung des Salzes zu 


# vermeiden. Die so erhaltene Lösung zeigte eine Drehung von — 16: 
ha sie wurde dann zweimal successive um die Hälfte verdünnt. Die nach 
n Verdünnung erhaltenen Lösungen zeigten die Drehungswinkel + 15 
und +23°. Die entsprechenden Lösungen, von der Rechtsweinsäure 
AN ausgehend hergestellt, ergaben die Drehungen + 18°, — 20’ und — 23 
& Y (vergl. Tabelle 15 Reihen E, F und G). Diese Resultate sind innerhalb 


der Fehlergrenze numerisch gleich. 


'), Es konnte bei dieser Konzentration kaum weniger Kali angewandt werden. 
um eine Lösung zu erhalten, welche im Polarimeter untersucht werden konnte 
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Es geht hieraus, wie zu erwarten war, hervor, dass die von der 
Linksweinsäure ausgehend hergestellten Lösungen ebenso stark optisch 
wirken wie die aus der Rechtsweinsäure erhaltenen, nur dass die Wir- 
kung im entgegengesetzten Sinne erfolgt. 


Die Salze von Brechweinsteintypus. 


Das Drehvermögen der Antimonyl-, Arsenyl- und Boryltartrate ist 
schon von Hädrich?) eingehend untersucht worden: auch hat derselbe 
Leitfähigkeitsbestimmungen von Brechweinsteinlösungen gemacht. Ich 
habe nun die Leitfähigkeit der Lösungen von Kaliumarsenyltartrat und 
Kaliumboryltartrat untersucht. Auch wurden Molekulargewichtsbestim- 
mungen nach der Gefrierpunktsmethode vorgenommen, um zu sehen, 
ob es sich in den Lösungen dieser Salze, etwa wie bei denen des 
Kaliumbleitartrats, um Doppelmoleküle handelt. 

Die Lösungen des Brechweinsteins wurden aus dem krystallisierten 
Salz hergestellt, die der Boryl- und Arsenyltartrate wurden dadurch 


gewonnen, dass das saure weinsaure Salz mit der berechneten Menge 


Borsäure oder arseniger Säure zusammengekocht und die Lösung dann 
auf ein bestimmtes Volum aufgefüllt wurde. 
Die Resultate der Molekulargewichtsbestimmungen des Kaliumboryl- 
tartrats sind in Tabelle 17 angegeben. 
Tabelle 17. 


Kaliumboryltartrat Gefrierpunkts- Scheinbares 
enthalten in 100g Wasser erniedrigung Molekulargewicht 


1-1594 g 0.19° 115 
2.3189 0.32 137 
4.6378 0.52 169 
9.2757 0.54 209 
18-5514 1.30 270 
Nach der Formel A(BO)C,H,O, beträgt das Molekulargewicht 
214-16. Wir sehen also auch hier, dass in den konzentrierten Lösungen 
wahrscheinlich Doppelmoleküle vorhanden sind. Dass das Salz beim 
Verdünnen Hydrolyse erleidet, ist schon von Hädrich aus dem Dreh- 
vermögen nachgewiesen worden, noch deutlicher aber sieht man aus 
den in der Tabelle 18 angeführten molekularen Leitfähigkeiten den 
(ang der Hydrolyse. 
Das Kaliumarsenyltartrat konnte nur in sehr verdünnten Lösungen 
untersucht werden, da sich aus konzentrierteren leicht Weinstein absetzt. 
In Tabelle 17 sind die Molekulargewichtsbestimmungen angeführt. 
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Tabelle 18. 
Kaliumboryltartrat. 
U 
59:04 
77-17 
92.24 
107-86 
121.52 
134-05 
154-253 
162-585 
179.77 
209.37 


247-153. 


Tabelle 19. 
Kaliumarsenyltartrat Gefrierpunkts- Scheinbares 
enthalten in 100 &g Wasser erniedrigung Molekulargewicht 
0-5598 g 0.11® 96 
0.7464 0-14 101 
1-1196 0-15 141 


Das nach der Formel K(AsO)C, H,O, berechnete Molekulargewicht 
ist 2735-16. In den untersuchten Lösungen sind also Hydrolyse und 
Dissociation schon stark vorgeschritten. Erstere wurde von Hädrich 
nachgewiesen, doch geht dieselbe wohl deutlicher aus der Betrachtung 
der in Tabelle 20 verzeichneten Leitfähigkeitsbestimmungen hervor. 


Tabelle 20 
Kaliumarsenyltartrat. 

® U 
25 91-97 
50 99.22 
100 106-51 
200 113.59 
400 131-55 
S00 153-78 
1600 186-40 
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Bei der Untersuchung des Brechweinsteins wurde eine Kette nach 
folgendem Schema angeordnet: 


Sb | "/,o-norm. SbCl, in HC1 | */,,-norm. (SbO)KC,H,O,) | Sb. 


Die Antimontrichloridlösung wurde durch Anwendung von Salzsäure 
hergestellt. Obgleich ich mit möglichst wenig Salzsäure auszukommen 
suchte, musste immerhin eine sehr bedeutende (uantität derselben ver- 
braucht werden, um das Salz gelöst zu halten. Die vlektromotorische 
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Kraft obiger Kette betrug 0-053 Volt. Da man aber die Konzentration 
der Antimonionen in der salzsauren Antimontrichloridlösung nicht kennt, 
so kann keine Berechnung der Konzentration der Antimonionen in der 
Brechweinsteinlösung erfolgen. Wohl aber wissen wir, dass die Konzen- 
tration der Antimonionen in der Trichloridlösung sehr gering sein muss, 
da die zugesetzte Salzsäure die Dissociation des Salzes stark zurück- 
drängt. Es ist aus der obigen Messung demnach wahrscheinlich, dass 
ın der Brechweinsteinlösung das Antimon nicht als Ion existiert. 
In Tabelle 21 sind die Molekulargewichtsbestimmungen des Brech- 
weinsteins angeführt. 
Tabelle 21. 
Kaliumantimonyltartrat. 
Kaliumantimonyltartrat Gefrierpunkts- Scheinbares 
enthalten in 100 g Wasser erniedrigung Molekulargewicht 
1:7365 g 0.120 274 
3.2465 0.22 279 
4.0425 0.26 293 
Das für die Formel A(Sb0)C,H,0,—+ ";H,®0 berechnete Moleku- 
largewicht ist 332-45. Auch hier war die Löslichkeit des Salzes für 
die Konzentration der angewendeten Lösungen massgebend. Es dürfte 
aber aus der Betrachtung der in der Tabelle angeführten Werte her- 
vorgehen, dass die von Clarke!) und Evans vermutete Formel 


n mr ON 
KC, H,0,8b .SbC,H,O0,K 


die richtige ist. Dass auch der Brechweinstein in Lösungen Hydrolyse 
erleidet, ist von Hädrich durch Leitfähigkeitsbestimmungen bestätigt 
worden. 

Aus dem Erörterten geht hervor, dass sich die Salze vom Brech- 
weinsteintypus dem Kaliumbleitartrat gegenüber gewissermassen analog 
verhalten. Hädrich fand, dass in den verdünntesten Lösungen, welche 
er im Polarimeter untersuchen konnte, das Drehvermögen der Boryl-, 
\rsenyl- und Antimonyltartrate verschieden ist. Wir haben auch ge- 
sehen, dass in sehr verdünnten Lösungen das Kaliumbleitartrat sogar 
linksdrehend wirkt. Die Dissociation in diesen verdünnten Lösungen 
ist übrigens so weit vorgeschritten, dass das vorhandene Alkalimetall 
fast vollkommen in den lonenzustand übergegangen ist, und so dem 
Oudemansschen Gesetz gemäss das Drehvermögen nicht mehr beein- 
tlusst. Letzteres wird also nur noch durch die algebraische Summe der 
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Wirkungen der durch Hydrolyse gespaltenen und der noch nicht ge- 
spaltenen komplexen aktiven Ionen bestimmt. Da nun die Wirkung 
des betreffenden Ions seiner Zusammensetzung gemäss nach der Guye- 
schen Regel bestimmt ist, so sehen wir, dass letztere sowohl, als der 
Satz von Oudemans, bei diesen komplexen Tartraten zur Anwen- 
dung kommt. 


11. 
Alkalische kupfer-, resp. bleihaltige Lösungen. 


Es ist den analytischen Chemikern schon seit langer Zeit bekannt. 
dass gewisse organische Verbindungen in Lösungen die Fällung deı 
Hydroxyde der schweren Metalle durch Alkalien verhindern. Vorwie- 
gend sind es die polyvalenten Alkohole, die Zuckerarten und die Oxy- 
säuren, welche diese Eigenschaften besitzen, jedoch wirken diese Sub- 
stanzen nicht ausnahmslos in dieser Weise, wie später hervorgehoben 
werden soll. Diese Fällungsverhinderungen zeigen sich besonders gut beim 
Kupfer und Blei. Die bei Gegenwart von Weinsäure in Lösung ent- 
haltenen Verbindungen dieser Metalle sind schon oben zur Betrachtung 
gelangt. Es war nun von Interesse, die kupfer-, resp. bleihaltigen Lö- 
sungen, welche entstehen, wenn man Lösungen von Salzen dieser Metalle 
bei (regenwart von die Fällung verhindernden organischen Substanzen 
mit Alkali mischt, nach der schon beschriebenen elektrometrischen 
Methode einer Untersuchung zu unterwerfen, um die Konzentrationen 
der Metallionen zu ermitteln und zu prüfen, ob sich bei der Unter- 
suchung von verschiedenen Verbindungen weitere Gesetzmässigkeiten 
herausstellen würden. 

Es wurden zunächst Versuche mit kupferhaltigen Lösungen ausge- 
führt; dieselben wurden erhalten, indem man eine Lösung von Kupfer- 
sulfat von bekanntem Gehalt mit einer bestimmten Menge der betrefien- 
den organischen Substanz vermischte und dann einen verhältnismässig 
geringen, jedoch bestimmten Überschuss von Alkali hinzufügte. Die 
Mischung geschah in jedem Falle nach molekularen Verhältnissen, 
welche unten bei jeder Lösung speziell angegeben sind. Die benutzte 
Kupfersulfatlösung enthielt Y/, g-Mol. des Salzes in 1 Liter. Die ange- 
wandte Kalilauge war durch Schütteln mit Kalk von Kohlensäure be- 
freit und war 1-724 normal. Die Lösungen der untersuchten, orga- 
nischen Verbindungen enthielten je 1 g-Mol. Substanz pro Liter, sofern 
dies nicht anders angegeben ist. Die durch Mischung von Kupfersulfat. 
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organischer Substanz und Kalilauge erhaltene Lösung wurde zusammen 
mit einer Kupfersulfatlösung, welche Y, g-Mol. im Liter enthielt, zu 
‚ner Konzentrationskette angeordnet nach dem Schema: 


Kupfer | Kupfersulfat (?/, g-Mol. in 1 L.) | Alkalische Kupferlösung | Kupfer. 


Die elektromotorische Kraft dieser Kette wurde dann nach der 
{rüher schon erläuterten Methode gemessen, und zwar wurden bei jeder 
alkalischen, kupferhaltigen Lösung vier verschiedene Verdünnungen unter- 
sucht; die Kupfersulfatlösung blieb aber bei den vier Bestimmungen von 
derselben Konzentration. Die Konzentration der alkalischen. kupfer- 
haltigen Lösung, welche unmittelbar durch Vermischen der bei jeder 
Versuchsreihe unten angegebenen Mengen Kupfersulfat, Kalilauge und 
organischer Substanz erhalten wurde, ist jedesmal mit (1) bezeichnet; 
die drei andern untersuchten Konzentrationen entsprachen ?°/,, !, und 
', dieser Konzentration. Die angegebenen elektromotorischen Kräfte 
sind dementsprechend mit den Zahlen 1, ?,,, Y/,, Y, bezeichnet, um an- 
zudeuten bei der Untersuchung, von welcher Lösung der betreffende 
Wert gefunden wurde. Der Kupfergehalt der untersuchten Lösungen 
konnte in den Fällen, in denen kein Niederschlag hinterblieb, einfach 
berechnet werden, wo indes ein Niederschlag zurückblieb, wurde der- 
selbe, nachdem er sich abgesetzt hatte, abfiltriert; es geschah dies 
durch Verwendung eines trockenen Filters, in dem die ersten Tropfen 
nicht aufgefangen wurden. Die so erhaltene, klare Lösung wurde mit (1) 
bezeichnet und ihr Gehalt an Kupfer wurde elektrolytisch bestimmt, 
wobei man zweckmässig die Lösung zuvor mit Schwefelsäure schwach 
ınsäuerte. In allen Fällen ist so der Kupfergehalt der Lösungen (1) be- 
zogen auf 100 cem derselben angegeben. 

Es soll hier noch bemerkt werden, dass, wenn man eine Kette nach 
lem obigen Schema anordnet, das Potential derselben gleich nach dem 
Eintauchen der Elektroden um einige Hundertstel Volt höher ist als 
etwas später. Nach ein bis zwei Minuten stellt sich das Gleichgewicht 
zwischen Elektroden und Flüssigkeiten aber so ein, dass das Potential 
der Kette bequem gemessen werden kann. Bei konzentrierteren Lö- 
sungen wird das Potential der Kette etwas eher konstant, als bei ver- 
dünnteren. Die Kupferelektroden wurden jedesmal vor dem Gebrauch 
successive mit Kali und verdünnter Schwefelsäure behandelt, dann mit 
Wasser gewaschen und schliesslich mit reinem Fliesspapier getrocknet. 

Die erhaltenen Resultate sind nun im folgenden zusammengestellt. 
jei der ersten untersuchten Substanz, der Glykolsäure, sind die Angaben 
etwas ausführlicher gemacht, bei den andern sind dann die ähnlichen 
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Versuchsbedingungen und Ergebnisse möglichst kurz und übersichtlich 


angeführt. 
Glykolsäure. 
A. Die untersuchte Lösung wurde erhalten durch Mischung von 
10 cem Glykolsäure, 20 eem Kupfersulfat und 23-2 cem Kalilauge; es 
waren also vorhanden: 10, H,O, +1CuSO, +4 KOH. Es hinterblieb 
ein reichlicher Niederschlag, welcher wie beschrieben abfiltriert wurde. 


Die so erhaltene, klare Lösung (1) enthielt 0-0750 g Cu in 100 cem. 
Die Messung der elektromotorischen Kräfte der Konzentrationsketten 
nach der oben angedeuteten Weise ergab folgende Werte: 


1 — 0.381 Volt 
2, — 0.353 
A — 0.328 
a) 0.302. 


B. Eine zweite Lösung wurde gewonnen durch Mischung von 10 cem 
Glykolsäure, 10cem Kupfersulfat und 17-4ccm Kalilauge; es waren also 
vorhanden: 10, H,O, + ", CuSO, +3 KOH. Es blieb ein Niederschlag, 
welcher abfiltriert wurde; die klare Lösung (1) enthielt 0.1445 g Cu in 


100cem. Die gemessenen Potentialunterschiede betrugen: 


1 — 0.388 Volt 
2), — 0.354 
af — 0.332 
1/, — 0.313. 


Milchsäure. 
A. 10 cem Milchsäure + 20 cem CuSO, + 23-2 com KOH; also 
10,H,0,+1CuS0O, +4 KOH. Es blieb ein Niederschlag vorhanden. 
Lösung (1) enthielt 0.0845 g Cu in 100 cem. 


1 — 0.367 Volt 
2), — 0.342 
1), — 0.324 
Y — 0.301. 


B. 10 cem Milchsäure + 10 cem OuSO, + 17-4 com KOH; also 
1 0,H,0, + Y,CuSO, +3 KOH. Es hinterblieb ein Niederschlag. Lö- 
sung (1) enthielt 0.1440 g Cu in 100 cem. 


1 0-369 Volt 
2, — 0.348 
1), — 0.329 
1/, 0.302. 
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Apfelsäure. 
A. 10 cem Apfelsäure + 20 com (uSC, + 29 ccm KOH; daher 
1C,H,0, +10CuS0O, +5KOH. Es blieb ein Niederschlag vorhanden. 
Lösung (1) enthielt 0.0560 8 Cu in 100 cem. 


1 — 0.357 Volt 
1 0.331 
Re — 0.312 
ale — 0.279. 


B. 10 cem Apfelsäure + 10 ecm CuSO, + 29 cem KOH; also 
10, 4,0, +"), CuSO, +5KOH. Auch hier blieb ein Niederschlag vor- 
handen. Lösung (1) enthielt 0.1320 Cu in 100 ccm. 


1 — 0.379 Volt 
"le — 0.355 
ı — ().326 
8 0.308 


Citronensäure. 
A. 1Ocem Citronensäure +20 cem (uSO, + 343 ccm KOH; ent- 
sprechend 10,H,0, + 10uSO, +6KOH. Es hinterblieb ein Nieder- 
schlag. Lösung (1) enthielt 0-0870g Cu in 100 cem. 


l 0.356 Volt 
2, — 0.338 
N — 0.326 
1 — 0.314. 


B. 10 cem Citronensäure + 10 cem (uSO, + 348 com KOH, ent- 
sprechend 10,H,0, + ',,C0uSO, +6KOH. Es blieb zuerst alles Kupfer 
gelöst, aber nach etwa einer halben Minute trübte sich die Lösung, und 
ein reichlicher Niederschlag fiel aus, derselbe wurde abfiltriert. Lösung 
(1) enthielt 0.0660 8 Cu in 100 cem. 


1 — 0.367 Volt 
%, — 0.352 
1, 0.326 
1, 0.303. 


Glycerinsäure. 
A. 10 eem Glycerinsäure +20 com (uSO, + 17.4 cem KOH, ent- 
sprechend — 1C,H,O, + 10uS0, --3KOH. Es blieb alles Kupfer ge- 
löst. Lösung (1) enthielt daher 1-3384g (Cu in 100 cem. 


1 — 0.224 Volt 
2/ 0.216 
1 5 0.208 
1, 0.200. 
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B. 10Ocem Glycerinsäure + 1Vcem CuSO, + 11:6 cem KOH, ent- 
sprechend 10,H,0, + ",CuSO, + 2KOH. Alles Kupfer blieb gelöst. 


+ Lösung (1) enthielt 1-0035g Cu in 100 ccm. 

# 0.211 Volt 
: 2), - 0.205 

k 1), 0.194 

H , - 0.186. 


C. 10 cem Glycerinsäure + 40 cem CuSO, +29 cem KOH, ent- 
sprechend 1C0,H,0, +2CuSO, + 5KOH. Es hinterblieb ein geringer 
Niederschlag. Lösung (1) enthielt 1.5785g Cu in 100 ccm. 


ne en 
Erneng 


Fu ET, 
nn 


j 1 0.235 Volt 
\ 2, 0.231 

5M 1) — 0.224 

} 1, 0.217. 

“ 


Weinsäure. 
A. 10 eem Weinsäure + 20 com (uSO, + 23-2 com KOH, ent- 
sprechend 10, 4,0, + 1CuSO, + 4KOH. Alles Kupfer blieb gelöst. 
Lösung (1) enthielt 1-1925g Cu in 100 cem. 


Tre ) > me 


l 0.310 Volt 
— 0.300 

1) 0.255 

Ri: , 0.268. 


R: B. 10 cem Weinsäure + 30 cem (uSO, + 2%9cem KOH, entsprechend 
Bi 10, H,O, + 1°, CuSO, + 5KOH. Es blieb ein Niederschlag, welcher 
fi abfiltriert wurde. Lösung (1) enthielt 1.0935 g Cu in 100 cem. 
3 1 — 0.312 Volt 
F BI — (0.302 

1, — 0.285 


0.270, 


Salieylsäure. 
i A. 1.3804 g Saliceylsäure + 10 cem 4,0 + 232 cem KOH —+ 20 cem 
(’uSO,, entsprechend 1 €, H,O, + 1CuSO, —4KOH. In der tiefgrünen 
Lösung blieb ein Niederschlag. Lösung (1) enthielt 0:5500 g Cr in 100 cem. 
— 0: 
; 0.3: 
— (0.333 
(): 


# B. 1:3304 g Salieylsäure + 1Ocem H,O —+ 17-4eem KOH + 10 cem 
4 CuSO,, entsprechend — 10, H,O, + ',CuSO, +3KOh. Es blieb auch 


hier ein Niederschlag. Lösung (1) enthielt 0.4940 g Cu in 100 cem. 
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1 — (0.380 Volt 
’ — (1.356 
— 0.345 


— 0.327. 


Äthylenglykol. 


A. 10 cem Glykol +20 cem (uSO, + 17.4cem KOH, entsprechend 
10, H,O, + 1CuS0O, +3KOH. Die nach Abtiltrieren des Niederschlags 
erhaltene Lösung enthielt so gut wie kein Kupfer, sie war farblos. Der 
Potentialunterschied, welcher sich nur schlecht wegen Mangel an Kupfer- 
gehalt bestimmen liess, betrug bei Verwendung der Lösung (1) etwa 
0.534 Volt. 
B. 10 ccm Glykol + 1Ocem CuSO, + 11-6cem KOH, entsprechend 
— 10, H,0,-+ !,CuSO, + 2KOH. Nachdem der Niederschlag abfiltriert 
war, zeigte die klare Lösung nur eine schwach blaue Farbe, 100 cem 
dieser Lösung (1) enthielten 0.0267 g (Cu. 
— 0.367 Volt 
0.353 
— (0.397 


0.299, 


Glycerin. 


A. 10 cem Glycerin + 20 cem (uSO, + 17.4 cem KOH, entspre- 
chend — 10,H,0, + 1CuS0, + 53KOH. Es blieb ein geringer Nieder- 
schlag. 100cem von Lösung (1) enthielten 0.9450 g Un. 

1 0.326 Volt 
y — 0.316 
fe — (0.308 


1), — 0.284. 


B. 10 cem Glycerin + 10cem CuSO, + 11-6 cem KOH, entsprechend 
— 10,H,0, + Y,CuSO, + 2KOH. Es blieb kein Niederschlag. Lösung 
(1) enthielt 1-00585g Un in 100 cem. 
1 — 0.360 Volt 
548 
329 


914. 


Erythrit. 


A. 10 cem Erythrit + 20 cem (uSO, + 17-4cem KOH, entsprechend 
—1C,H,,0, + 1CuS0, +3KOH. Es blieb kein Niederschlag. Lösung 


(1) enthielt 135842 Cu in 100 cem. 


39* 
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x 
— 0.354 Volt 

A — 0.339 

1, — 0.320 

“a 0.300. 


B. 10 ccm Erythrit + 10cem CuSO, + 11-6cem KOH, entsprechend 
10, H,0, + "sCuSO, + 2KOH. Auch hier blieb kein Niederschlag. 
Lösung (1) enthielt 1-0038g Ca in 100 ccm. 


1 — 0.504 Volt 

2, 0.490 

1), 0-471 

Al. — (1,448 
Mannit. 


A. 10cem Mannit + 20 ccm OuSO, + 17-4cem KOH, entsprechend 
— 10,H,,9 + 1CuS0O, +3 KOH. Es blieb ein geringer Niederschlag 
Lösung (1) enthielt 1-2505g Cu in 100 ccm. 


1 0.475 Volt 
%, 0.469 
2, — 0.451 
y/ 0.428. 


B. 10ccm Mannit + i0cem CuSO, + 11-6ccm KOH, entsprechend 
— 10, H,,0;, + ",; CuSO, +2KOH. Es blieb kein Niederschlag vor- 
handen. Lösung (1) enthielt 1-0038g& Cu in 100 cem. 


1 — 0.509 Volt 

3 — 0.496 3 
1), — 0.475 f 
2); 0-462. 


TRETEN EYE 


Rohrzucker. 
A. 10cem Zucker + 20 ccm (uSO, + 17-4cem KOH, entsprechen! 
— 1(0,;H,, 0, , + 1CuSO,+53KOH. Es blieb ein sehr geringer Nieder- 
schlag, der vernachlässigt werden konnte. Lösung (1) enthielt in 
100 cem 1.3384 g On. 


1 0.329 Volt 
2, - 0.319 
2 0.303 
"7 — 0.285. 


B. 10cem Zucker + 10 cem CuSO, + 11-6cem KOH, entsprechen(! 
— 10,;H,,0,, + "; CuSO, + 2KOH. Es blieb alles Kupfer gelöst. 
Lösung (1) enthielt in 100cem 10038 & On. 
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— 0.462 Volt 
2 — 0.443 
y A — 0.441 
1), — 0417. 
Biuret. 


0.8915 g Biuret + 1Ocem H,O + 11.-6cem KOH + 10 cem OuSO,, 
entsprechend — 10,H,N,O0, + Y', CuSO, + 2KOH. Es hinterblieb ein 
geringer Niederschlag. Die Lösung hatte die bekannte tiefviolette 
Farbe!), sie liess sich nicht durch Papier filtrieren, weil sie lösend 
auf dasselbe einwirkte. 100ccem der Lösung (1) enthielten 1:.0038 g Cu. 


1 — 0.451 Volt 
y — 0-.436 
1. — 0:424 
1), 0-40%. 


Bevor nun die obigen Resultate zur Besprechung gelangen, mögen 
hier noch die Ergebnisse der Unterstchungen von einigen analogen, 
alkalischen, bleihaltigen Lösungen angeführt werden. Die Versuchs- 
anordnung war der beim Kupfer gebrauchten vollkommen analog. Es 
wurde die alkalische, bleihaltige Lösung jedesmal hergestellt, indem 
eine Lösung von Bleiacetat (}/, g-Mol. in 1 Liter) mit der Lösung der 
betreffenden organischen Substanz (1g-Mol. in 1 Liter) und Kalilauge 
(1.724 normal) nach bestimmten unten angegebenen Verhältnissen ge- 
mischt wurde. Die Konzentrationskette 

Blei | Bleiacetat ('/, g-Mol. in 1 Liter) | Alkalische bleihaltige Lösung | Blei 
wurde dann angeordnet und die elektromotorische Kraft derselben ge- 
messen. Die alkalische, bleihaltige Lösung wurde wie beim Kupfer in 
vier verschiedenen Verdünnungen untersucht, und es sind dement- 
sprechend auch wie zuvor die gefundenen Potentialunterschiede mit 1, 
?,. ", und !, bezeichnet. Die Bleiacetatlösung blieb bei allen Mes- 
sungen von derselben Konzentration, nämlich Y, g-Mol. pro Liter. Die 
Bleielektroden waren die schon früher beschriebenen aus reinem Blei 
dargestellten; vor dem Gebrauch wurden dieselben mit Essigsäure ge- 
reinigt, mit Wasser abgespült und dann mit reinem Fliesspapier ge- 
trocknet. 

Die elektromotorische Kraft der Kette wird in diesem Falle fast 
sleich nach Eintauchen der Elektroden konstant, so dass man dieselbe 
alsbald bequem messen kann. Das Blei in den untersuchten Lösungen 


1, Vergl. Wiedemann, Lieb. Ann. 68, 324. 
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wurde als Bleisulfat bestimmt, falls es nicht direkt berechnet werden 
konnte, letzteres konnte nur geschehen, wenn kein Niederschlag blieb. 


Milchsäure, 
10 cem Milchsäure + 10 cem Bleiacetat + 17-4 ccm Kali, ent- 
sprechend — 1C0,H,0, + ", Pb (C,H,0,), + 3KOH. Es blieb ein 
reichlicher Niederschlag. Lösung (1) enthielt 0.6340 g Pb in 100 cem. 


1 — 0.296 Volt 

2), — 0.285 

4 — 0.277 

7 0.258. 
Apfelsäure. 


10 ccm Apfelsäure + 10 ccm Bleiacetat + 29 ccm Kali, entsprechend 
— 10,H,0, + '/;, Pb (C,H,O,), + 5KOH. Auch hier blieb ein Nieder- 


schlag. Lösung (1) enthielt 1-5717g Pb in 100 cem. 


> 
1 — 0.308 Volt 
2), — 0.296 
1. 0.285 


— 0.276. 


Citronensäure. 


1Ocem Citronensäure + 10ecem .Bleiacetat + 34-Scem Kali, ent- 
sprechend — 1C,H,0, + ", Pb (0,H,0,), + 6KOH. Es blieb kein 
Niederschlag. Nach längerem Stehen schied sich etwas von der Blei- 
verbindung aus. Die Lösung war also übersättigt. 100 ccm derselben 
(1) enthielten 1:8877g Pb. 


1 0.307 Volt 
Di — 0.293 
Jp 0.283 
1/, — 0.270. 


Weinsäure. 
1Ocem Weinsäure + 10 cem Bleiacetat + 17-4cem Kali, ent- 
sprechend — 1C,H,0, + "Pb (C,H,0,),;, + 3KOH. Es blieb kein 
Niederschlag. 100cem der Lösung (1) enthielten 2.7660 g Pb. 


1 — 0.292 Volt 
2/, 0.280 
a. — 0.273 


0.266. 


Über kompl. Tartrate und gewisse alkal. Lösungen des Kupfers und des Bleies. 615 


Äthylenglykol. 
10 cem Glykol + 10ccm Bleiacetat + 11-6cem Kali, entsprechend 
— 10,H,0, + "Pb (C,H,0,);, + 2KOH. Es blieb ein reichlicher 
Niederschlag. Lösung (1) enthielt 0.7597 g Pb in 100 cem. 
— 0.295 Volt 
— 0.283 
— 0.270 
0.258. 
Glycerin. 
10 cem Glycerin + 10 ccm Bleiacetat + 11-6ccm Kali, entsprechend 
— 10, H,0, + Y\, Pb(C,H,0,), +2KOH. Es blieb kein Niederschlag. 
Lösung (1) enthielt 3-3577 g Pb in 100 cem. 
— 0.285 Volt 
— 0.270 


0.257 
— 0.243. 


Erythrit. 
1Ocem Erythrit + 10cem Bleiacetat + 11-6 ccm Kali, entsprechend 
— 10,H,,0ı + ", Pb (C,H,0,),;, + 2KOH. Es blieb kein Niederschlag. 
Lösung (1) enthielt 35-3577 g Pb in 100 cem. 
1 0.310 Volt 


— 0.296 
— 0.284 
al. — (0.268. 


Mannit. 

10 cem Mannit + 10 cem Bleiacetat + 11-6 cem Kali, entsprechend 
10,H,,095+ Y; Pb(C, H,0,);, + 2KOH. Es blieb kein Niederschlag. 
Lösung (1) enthielt 3.3577 g Pb in 100 ccm. 

0.327 Volt 
— 0.314 
— 0.304 


— (0.296. 


Rohrzucker. 
10 cem Zucker + 10 eem Bleiacetat + 11-6 eem Kali entsprechend 
— 10; Hg: 0,1 + !/, Pb(C,H,0,), +2 KOH. Lösung (1) enthielt 3.3577 g 
Pb in 100 cem. Es war kein Niederschlag vorhanden geblieben. 
— 0.325 Volt 
— 0.312 
- 0.302 


— 0.237. 
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Biuret. 


| 0.3915 g Biuret + 10 cem Wasser + 11-6 cem Kali + 10 ccm 
j Bleiacetat, entsprechend —1C, H,N,0,-+ 1, Pb(C,H,0,);, + 2KOH. Es 
' i blieb ein reichlicher Niederschlag vorhanden. Lösung (1) enthielt 
R 0.2732 g Pb in 100 ccm, war also verhältnismässig arm an Blei. 

H 1 — 0.290 Volt 

in 2), — 0.284 


‘W 1), — 0.274 
1 — 0.262. 


Betrachten wir nun die vorstehenden Resultate, so sehen wir zu- 


j nächst aus den Grössen der elektromotorischen Kräfte und dem in dem 
| ersten Teil dieser Abhandlung Geschilderten, dass die untersuchten 
“ Lösungen an Kupfer- bezw. Bleiionen sehr arm sind. Man könnte ja 
EH die Konzentration der vorhandenen Ionen dieser Metalle nach der schon 
4 angeführten Formel in jedem einzelnen Falle berechnen, doch würde ' 


dies nur ergeben, dass die betreffenden Metalle sehr geringfügig als 
Ionen in den Lösungen vorhanden sind, resp. dass sie mit den orga- 
i nischen Substanzen komplexe Ionen bilden. 

u Die Potentialunterschiede, welche bei der Untersuchung der kupfer- 
haltigen Lösungen der Oxysäuren erhalten wurden, sind von derselben 
Grössenordnung (bei mittlerer Konzentration etwa 0-35 Volt). Nur bei 
der Weinsäure und der Glycerinsäure treten grössere Unterschiede auf. 
R Die Thatsache, dass in den letztgenannten Fällen die Potentialunter- 
schiede geringer sind, dürfte ihre Erklärung darin finden, dass diese 
| Säuren überhaupt verhältnismässig viel Kupfer bei Gegenwart von Al- 
kalı gelöst zu halten vermögen, und dass dementsprechend auch mehr 


% Kupferionen vorhanden sind. Die Potentialunterschiede, welche bei 
H Verwendung der kupferhaltigen Lösungen der polyvalenten Alkohole 
E'; erhalten wurden, zeigen mit der Wertigkeit des Alkohols (Glycerin, 
‚ Erythrit, Mannit) ein Anwachsen !). Es ist dies so zu deuten, dass mit 


dem Steigen der Wertigkeit des Alkohols die in der Lösung enthaltenen 
; Kupferverbindungen stabiler werden. Auch beim Rohrzucker haben wir 
; bei grösserem Kupfergehalt ein hohes Potential. Beim Athylenglykol 
$. eingen sehr geringe Mengen von Kupfer in Lösung, und es sind daher 
7 die hier gefundenen Potentiale mit den andern nicht zu vergleichen. 
li Die beim Biuret erhaltenen Werte zeigen, dass im Falle der bekannten 
i Biuretreaktion es sich auch um ein komplexes Ion handelt, welches 
das Kupfer mit dem Biuret bildet. 


R !, Es sind bei dieser Betrachtung die mit gleichem Buchstaben (A. bezw. B. 
[| bezeichneten Reihen miteinander zu vergleichen 
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Bei den bleihaltigen Lösungen bemerken wir Ähnliches. Bei den 
Öxysäuren sind die gemessenen elektromotorischen Kräfte wieder von 
ungefähr derselben Grössenordnung (etwa 0-3 Volt bei den stärkeren 
Konzentrationen). Beim Glycerin, Erythrit und Mannit zeigt sich wie- 
der der Reihe nach ein Anwachsen des Potentials, welches auch hier 
auf ein Stabilerwerden der vorhandenen Bleiverbindungen mit Steigen 
der Wertigkeit des Alkohols hindeutet. Auch haben wir beim Zucker 
bei grossem Bleigehalt ein hohes Potential. Das Glykol und das Biuret 
vermochten, wie ersichtlich, nur wenig Blei in Gegenwart von Kali ge- 
löst zu erhalten. j 

Die Zuckersäure, sowie auch ihr Isomeres, die Schleimsäure, ver- 
mögen keine alkalische kupfer- resp. bleihaltige Lösungen zu bilden. 
Es ist diese Thatsache, sowie auch die, dass das Äthylenglykol nur 
äusserst wenig Kupfer bei Gegenwart von Alkali zu lösen vermag, schon 
von J. Wislicenus!) beobachtet worden. Dass die Zuckersäure und 
die Schleimsäure solche Lösungen nicht bilden, findet wenigstens beim 
blei seine Erklärung darin, dass die entstehenden basischen Verbin- 
dungen schwer löslich sind ?). 

H. Weith®) hat bei Untersuchung der aromatischen Verbin- 
dungen konstatiert, dass nur die Verbindungen der Ortho-Reihe die 
Fällung des Kupfers durch Alkalı verhindern. Ich habe die Ergebnisse 
dieses Forschers, wie auch die von Claus*) bei Vorversuchen bestätigen 
können. Von weiteren Abhandlungen über die durch organische Sub- 
stanzen hervorgebrachten Fällungsverhinderungen des Kupfers möchte 
ich hier noch anführen die von Puls’) und Löwe®) über Glycerin, die 
von Pelouze?), Strecker®), Madrell und Engelhardt’) und Dos- 
sios !P) über Milchsäure, und die von Garzarolli von Thurnlak !!) über 


', Coray (Wislicenus), Dissertation. Zürich 1868 Vgl. auch Lieb. Ann. 
189, 27. Die genannte Dissertation enthält aber, wie mir Herr Prof. Wislicenus 
mitgeteilt hat, nur zum Teil die von ihm gefundenen Resultate; die weiteren Er- 
gebnisse seiner Untersuchungen sind noch nicht zur Veröffentlichung gelangt. 
2, Vergl. Kahlenberg und Hillyer, loc. eit. 
®, Berichte 9, 342. 
Loe. eit. 
Journ. f. prakt. Chemie (2) 15, 83 
Zeitschr. f. anal. Chemie 9, 20 (1870. 
‘, Lieb. Ann. 53, 112. 
Lieb. Ann. 61, 216 
Lieb. Ann. 63. St. 
‚ Lieb. Ann. 146, 174 
Lieb. Ann. 182, 190 
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Glycerinsäure. Der Zweck der genannten Forscher war von dem dieser 
Abhandlung insofern abweichend, als dieselben sich grösstenteils be- 
mühten, ausfindig zu machen, wie viel Kupfer die betreffenden, orga- 
nischen Verbindungen unter den günstigsten Verhältnissen bei Gegen- 
wart von überschüssigem Alkali in Lösung zu halten vermögen. 

Was nun die Konstitution der komplexen Kupfer- resp. Bleiver- 
bindungen in den Lösungen anbetrifit, so ist von mehreren Forschern 
die Ansicht ausgesprochen worden, dass das schwere Metall den Wasser- 
stoff der alkoholischen Hydroxyle vertritt. Es gründet sich diese An- 
sicht erstens darauf, dass vorwiegend Substanzen, welche alkoholische 
Hydroxylgruppen enthalten, diese Fällungsverhinderungen zeigen, und 
zweitens, dass in mehreren Fällen bestimmte Verhältnisse zwischen der 
Zahl der in der Substanz vorhandenen Hydroxyle und der Kupfermenge, 
welche dieselbe zu lösen vermag, nachgewiesen worden sind. Anderer- 
seits ist es Thatsache, dass das blosse Vorhandensein von alkoholischen 
Hydroxylen in einer Verbindung dieselbe nicht nötigerweise befähigt, 
die Fällung z. B. des Kupfers zu verhindern, wie das ja deutlich bei 
dem Äthylenglykol, der Glykolsäure, der Schleimsäure, der Zuckersäure 
und den aromatischen Verbindungen, welche nicht der Ortho-Reihe an- 
gehören, hervortritt; auch haben sich in einigen Fällen, z. B. beim 
Glycerin, keine bestimmten Verhältnisse zwischen der Anzahl der Hydro- 
xyle und der Anzahl der in Lösung gehenden Kupferatome herausge- 
stellt. Immerhin liegt die Annahme nahe, dass wenigstens bei den 
höherwertigen Alkoholen und den Zuckerarten die schweren Metalle 
in die Hydroxylgruppen treten, denn es sind dergleichen Verbindungen 
namentlich des Bleies!) isoliert worden. Dass es hingegen kupfer- und 
bleibaltige Lösungen, namentlich bei der Weinsäure, giebt, in welchen 
die betreffenden Metalle noch im Karboxyl vorhanden sind, hoffe ich 
im ersten Teil dieser Abhandlung klar gemacht zu haben. 

Die Feststellung der Konstitution der komplexen Blei- resp. Kupter- 
ionen, hauptsächlich in solchen Lösungen, wo dieselben nur bei grösserem 
Überschuss von Alkali existieren, bietet auch noch jetzt, da unsere 
Methoden zur Untersuchung von Lösungen ziemlich weit vorgeschritten 
sind, erhebliche Schwierigkeiten; doch angesichts der in den letzten 
Jahren gemachten Fortschritte der physikalischen Chemie auf dem Ge- 
biete der Lösungen und der chemischen Verwandtschaft, liesse sich wohl 
die Hoffnung aussprechen, dass wir in kurzer Zeit im Besitz von Me- 
thoden sein werden, um derartige Fragen endgültig beantworten zu können. 


', Vergl. z.B. Favre, Journ. f. prakt. Chem. (1) 32, 364. 
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Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ostwald, für das bei der Durchführung 
dieser Arbeit mir allezeit in liebenswürdigster Weise durch Erteilung 
wertvoller Ratschläge erwiesene Interesse auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Leipzig, Physik.-chem. Laboratorium, Juni 1895. 


Ueber die Abhängigkeit der Volumina von Lösungen 
vom Druck. 


Von 


G. Tammann. 


Mit 1 Figur im Text. 


Um die Volumänderungen, die man bei der Auflösung, der Ver- 
dünnung und bei chemischen Reaktionen an Lösungen beobachtet, auf 
ihre Ursachen zurückzuführen, ist die Kenntnis der Abhängigkeit der 
Volumina vom äusseren und inneren Druck unumgänglich notwendig. 
Im folgenden soll diese Frage, die in früheren Abhandlungen nur bei- 
läufig behandelt wurde, hier näher untersucht werden. 

Den Bemühungen von Grassi, Isambert, Pagliani und Vicenti, 
Schumann, Drecker, Röntgen und Schneider und insbesondere 
denen von Tait verdankt man ein recht bedeutendes Beobachtungs- 
material über die Kompressibilität der Lösungen, auf Grundlage dessen 
und der bekannten Daten von Amagat über die Volumina verschiedener 
Flüssigkeiten bis zu Drucken von 3000 Atmosphären, soll im folgenden 
der Versuch gemacht werden jenes Problem zu lösen. 

P. G. Tait!) hat aus seinen Versuchen über die Volumänderungen 
des Wassers bei Änderungen des äusseren Drucks bis ea. 500 Atm. für 


4v f \ 
ip des Wassers folgende Beziehung abgeleitet: 


die Kompressibilität 


A 

dp B+p 
A und B hängen von der Temperatur ab. Die Kompressibilität des 
Wassers nimmt also mit steigendem Druck ab. Die Kompressibilität 
der Lösungen verringert sich mit steigender Konzentration und steigen- 
dem äusseren Druck. Für Kochsalzlösungen nach Tait in folgender 
Weise: 

Av 


!; The Physies and Chemistry of the Voyage of k. Challenger. Part IV. 1888. 
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Um die Kompressibilität einer Kochsalzlösung zu finden, bei der die 
Kompressibilität des Wassers durch obige Gleichung bestimmt ist, hat man 
p gemessen in tons pro Quadratzoll (1 ton = 152.3 Atm.) die Menge von 
Salz m gelöst in 100g Wasser zu addieren und diesen vergrösserten 
Druck in den Nenner einzuführen. 

In einer späteren Publikation überzeugte sich Tait bei der Unter- 
suchung der Lösungen anderer Salze, dass m durch s—=am zu ersetzen 
sei. a bedeutet einen Proportionalitätsfaktor, der von der Natur des 
gelösten Stoffes abhängt und für Kochsalzlösungen zufällig nabe der 
Einheit liegt. 

Die Formel von Tait für die Kompressibilität der Lösung ist von 
ihm nur für Werte von m bis ca. 20 geprüft worden. Durch Bestim- 
mungen von Röntgen und Schneider!) an Schwefelsäurelösungen und 
von Drecker?) an Wasser und Alkoholgemischen wissen wir, dass die 
Kompressibilität für Lösungen gewisser Konzentration minimale Werte 
annimmt. Diesen Minima, sowie den bei anderen Lösungen, Schwefel- 
kohlenstoff-Alkohol, auftretenden Maxima trägt die Formel Taits nicht 
Rechnung. Ausserdem ersieht man leicht, dass FA für konzentriertere 
Lösungen bald viel zu klein werden muss. Demnach ist Taits Formel 
für die Kompressibilität der Lösungen nur eine Annäherungsformel, 
deren Anwendbarkeit auf verdünntere Lösungen beschränkt ist, und 
auch hier nur nach Feststellung der Konstante a praktische Bedeutung 
gewinnt. 


Diese Schwierigkeiten und Mängel schwinden, wenn man das s resp. 
m Taits durch AK ersetzt. AK ist die Differenz zwischen den Binnen- 
drucken der Lösung und des Lösungsmittels und ist gleich der Ver- 


schiebung längs der Druckaxe, die man vornehmen muss, damit die Iso- 
bare der Lösung beim Druck p=() mit einem zur p-Axe der thermo- 
dynamischen Oberfläche des Lösungsmittels senkrechten Schnitt (Isobare 
des Lösungsmittels) zusammenfällt. 

Das Volumen eines Stoffes wird durch die Summe des äusseren 
und inneren Drucke bestimmt. Bedeutet ÄX den inneren Druck des Lö- 
sungsmittels, der äussere Druck p=0, K-+ AK den Binnendruck der 
Lösung, wenn p—= 0 ist, so wird K+ AK-+p bestimmend für das Vo- 
lumen der Lösung sein. 


1) Wied. Ann. 20, 105 (1886. 
®2\ Über die innere Ausdehnungsarbeit von Flüssirkeitseemischen. Aachen. 
Dissert. 1883. 
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Nehmen wir an, 1. dass eine Änderung des äusseren Drucks eine 
ihr gleiche Änderung des inneren Drucks hervorruft, und 2. dass gleichen 
Anderungen des äusseren und inneren Drucks bei gleichen Werten von 
K-+4K-+p gleiche elementare Volumänderungen entsprechen. 

Die Volumänderung der Volumeinheit des Lösungsmittels unter 
dem Druck p=0 bei isothermer Steigerung des äusseren Drucks von 
V auf p, Av, wird durch folgendes Integral bestimmt. 


l = p (1) 
Ist v,-. das Volumen des Lösungsmittels beim äusseren Druck p—=0, 
so ergiebt sich das Volumen beim Drucke p», 


v—=v,-oll = dp). (2) 


Um das Volumen einer Lösung v,;x, , beim Druck p zu bestimmen, 
denken wir uns dieselbe zuerst unter den Binnendruck des Lösungs- 
mittels A gebracht, JK=p==(), das entsprechende Volumen sei v,x=,—0- 
Lässt man nun A bis A-+ AK wachsen, so wird das Volumen der Lösung 
sich genau so ändern, als ob wir auf dem Lösungsmittel den äusseren 
Druck um », = AK steigerten. Ändern wir AK in der Lösung und p 
auf dem Lösungsmittel mit gleicher Geschwindigkeit, so bleiben A + JK 
und K+p während des Verlaufs der Kompression einander gleich, 
folglich müssen Voraussetzung 2. gemäss die in jedem Moment erfolgen- 
den Volumverminderungen an der Lösung und dem Lösungsmittel ein- 
ander gleich sein. Demnach ist auch die gesamte Volumenänderung 
des Lösuugsmittels bei der Änderung des Drucks von 0 bis p, gleich 
derjenigen der Lösung bei Änderung des inneren Drucks von Ä bis 
K-+ AK. Steigert man ferner den äusseren Druck auf dem Lösungs- 
mittel und der Lösung um p, so müssen aus obigen Gründen wiederum 
gleiche Volumenänderungen erfolgen. Ist 9, +p= AK--p, so muss 
folgende Gleichung bestehen. ®»’ bezieht sich aufs Lösungsmittel, » auf 


die Lösung. Pı+P, J4K+p 
} rn ] dv ] 3) 
v aD = Yo IK=0 «PD. (3 
p r dp } j; a dp 7 
Pı JK 


Die Volumänderungen, welche eine Lösung von Biinendruck A+ AK 
durch Steigerung des äusseren Drucks p erfährt, ist gleich der Volumen- 
änderung des Lösungsmittels, die eintritt, wenn man auf dem einem 
äusseren Druck gleich p, = IK unterworfenen Lösungsmittel den Druck 


um » steigert. 
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eine Dieser Satz ist identisch mit dem Gesetz der Parallelität der 
hen thermodynamischen Flächen des Lösungsmittels und der Lösung. Mit 
von dieser Abkürzung wird die Thatsache bezeichnet, dass die thermodyna- 


mischen Flächen der Lösungen nach einer Verschiebung längs der Druck- 
ıter axe um AK mit der Fläche des Lösungsmittels kongruieren. Der Satz 
von von der Parallelität oder der Kongruenz der thermodynamischen Flächen 
nach einer Parallelverschiebung folgt also aus unseren beiden Voraus- 
setzungen. Da derselbe, wie früher betont, nur einen idealen Grenzfall 


(1) bezeichnet, der in Wirklichkeit in nicht sehr zahlreichen Fällen mit 
grosser Annäherung erfüllt wird, so müssen unsere obigen Annahmen 
=, offenbar nur beschränkte Gültigkeit besitzen. Wir kommen später hier- 


auf zurück. Fürs erste handelt es sich darum, die Abhängigkeit der 


NN r . .. » . . 
Volumina von Lösungen vom Druck festzustellen, für den Fall der strengen 
(2) Gültigkeit des Kongruenzsatzes. 
Bei Berücksichtigung von (3) folgt für das Volumen der Lösung 
ve unter dem Drucke p 
10S- JK-+-p 
"an 3 
ing op 
D» IK 
ren ; r ' z 
Das Volumen der Lösung beim Binnendruck A des Lösungsmittels be- 
pP stimmt folgende Gleichung: 
IK . 
r ] JK, p=V0 - 
ch, } p JK = IK pı . (5) 
en- "dv 
j 1 — dp 
IN- . dp 
ing \ ’ ; Nr 
ich Der Nenner des Bruchs ist gleich dem Volumen, das die Volumenein- 
vr heit des Lösungsmittels, gemessen unter dem anfänglichen äusseren Druck 
Bin p=0, beim äusseren Druck gleich AK annimmt. 
gS- 
um Ist (} ) in seiner Abhängigkeit von p fürs Lösungsmittel bekannt, 
‘ p t 
uss * ” var u. . 
auf so kann man zur Integration von (4) schreiten. Für alle Fälle, bei 
denen der Kongruenzsatz zu Recht besteht, braucht man nur die Difte- 
Me renz der Volumina der Lösung bei zwei verschiedenen Temperaturen 
.) r . . . Yyer 
(9) zu kennen, um AK zu ermitteln, wenn die thermodyhamische Fläche des 
IK Lösungsmittels bekannt ist. Damit wären die Volumina der Lösung 
| unter beliebigen äusseren Drucken mit Hilfe folgender Formen leicht ab- 
EN- 
zuleiten. . 
em ? DIENT En /ov\ 
ıck Um die Abhängigkeit des Quotienten |, -) vom Druck festzu- 


dp/t 


stellen, wurden aus Amagats Bestimmungen für Wasser die Quotienten 


G. Tammann 


N —v 
F ; = für um je 100 Atm. verschiedene Drucke berechnet und in 
E , —Ppı 
N ihrer Abhängigkeit von p graphisch dargestellt. Diese Kurven lassen 
D f . . A . a . Ay A 
f\ sich, soweit geprüft, zwanglos durch Taits Gleichung _ = dar- 
f dp B+p 
7 
u h 2 

1 stellen. Durch Einführung dieses Ausdrucks für 5, in (2) und Aus- 
F op 

führung der Integration ergiebt sich folgende Gleichung, mit deren Hilfe 
N man für beliebige äussere Drucke die Volumina des Lösungsmittels 
B erfährt. B +» 
Zi = d=0\ 1 — Alpat B R* (dv) 


4 In analoger Weise erhält man aus (4) die das Volumen einer Lö- 
2 sung beim äusseren Druck p bestimmende Gleichung 


J JK,p =Ugk, I Fe U4KR p=0 A OR 


"sk p 0 Wird durch folgende Beziehung bestimmt. 


HERE ea Ugr, p=0 ! 
| nam irre N B+JÄK 
{ 4 nat B 
j Durch Kombination der beiden letzten Gleichungen erhält man 
1, B+4K+» 
2 m B+AK . 
R: "sr p ——{ UyK, p [#) 1 ne B = IK (4 ) 

1 — Alya 
”. 


Diese Gleichung bestimmt das Volumen der Lösungen bei beliebigen 

äusseren und inneren Drucken, mittels derselben kann man in allen 
# Fällen, für die der Kongruenzsatz Gültigkeit besitzt, die nach Anderung 
des äusseren oder inneren Drucks eintretenden Volumänderungen angeben. 


Ki Für eine Reihe von Lösungen ist der Kongruenzsatz der thermo- 
5 dynamischen Flächen nicht genau erfüllt. Die Isobaren der Lösungen 


kongruieren zwar bei niedrigen Temperaturen recht befriedigend mit 
den Isobaren des Lösungsmittels, doch bei höheren Temperaturen treten 


g Abweichungen nach beiden Seiten hin auf. Die Fläche, die durch die 
E 2 Isobaren der Lösungen eines Stoffes in verschiedenen Konzentrationen 
% gebildet wird, bedeckt entweder die thermodynamische Fläche des Lö- 
- sungsmittels, dieselbe bei 0° tangierend, oder wird von letzterer bedeckt. 
B Dementsprechend bleibt AK bei Änderung der Temperatur nicht kon- 


stant, sondern nimmt entweder ab oder zu. 
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Berechnet man nach Formel (7) unter Voraussetzung der Gültig- 
keit des Kongruenzsatzes die Volumenänderung bei der Kompression von 
Lösungen, so findet man bei den bis jetzt untersuchten Fällen, dass die 
gefundene Volumenverminderung kleiner ist als die berechnete. Diese 
Lösungen verhalten sich also so, als ob nach einer Volumenverminderung, 
die ihrer (srösse der normalen aus dem Kongruenzsatz folgenden Volumen- 
änderung entspricht, noch eine Dilatation auftritt. Hieraus folgt, dass 
AK nicht ganz unabhängig von Druck ist, so wie es auch nicht unab- 
hängig von der Temperatur ist. 

Man könnte sich veranlasst sehen, JK in beiden Fällen als Funk- 
tion des Volumens zu betrachten und aus den Abweichungen der Iso- 
baren vom Kongruenzsatz auf die Abweichungen der Isothermen zu 
schliessen. Doch können diese Abweichungen nicht derselben Ursache 
zugeschrieben werden, da es Fälle giebt, in denen JK mit steigender 
Temperatur, also zunehmendem Volumen, abnimmt, bei steigendem Druck 
aber, also bei abnehmendem Volumen, ebenfalls abnimmt. 

Jedenfalls folgt aus der Abweichung der wirklichen Isotherme der 
Lösung von der idealen vom Kongruenzsatz geforderten, dass unsere 
Voraussetzung von der Gleichheit der Änderungen des äusseren und 
inneren Drucks nicht streng gültig ist. 

Die Gültigkeit derselben ist aber auch a priori nicht zu erwarten, 


denn die Möglichkeit, dass bei einer Drucksteigerung in einer Lösung 


chemische Reaktionen vor sich gehen, kann nicht in Abrede gestellt 
werden. Es entsteht nun die Frage, welche Reaktionen es speziell in 
unseren Fällen wären. Die elektrolytische Dissociation kann hier die 
Abweichung nicht bedingen, denn dieselbe müsste bei steigendem Druck 
ein Anwachsen von AK hervorrufen. Ist die Anziehung der Komponenten 
eines Stoffes auf das Lösungsmittel grösser als die des unzersetzten 
Stoffes, so muss die Zersetzung unter Dilatation, anderenfalls unter 
Kontraktion vor sich gehen, damit AK mit steigendem Druck abnimmt. 
(Bildung oder Spaltung von Hydraten oder Polymolekeln.) 

Dieselben Reaktionen, die bei Erhöhung des äusseren Drucks vor 
sich gehen und AK verkleinern, müssen auch eintreten, wenn der innere 
Druck der Lösung durch Konzentrationssteigerung vermehrt wird. Aus 
der Abhängigkeit des AK von der Konzentration wäre es demnach mög- 
lich, auf die Änderung von AK mit p Schlüsse zu ziehen. 

Setzen wir zu diesem Zweck in erster Annäherung voraus, dass 
IK, falls keine Reaktionen durch Änderung des inneren Drucks in der 
Lösung stattfinden, sich innerhalb der hier in Frage kommenden Kou- 
zentrationsintervalle proportional der Konzentration ändert. 
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Steigert man nun auf einer Lösung von der Konzentration m, den 
äusseren Druck, so würde, falls durch die Änderung des äusseren Drucks 
keine Reaktion hervorgerufen wird, 

welche den inneren Druck ändert, eine 

dieser Änderung des äusseren Drucks 

genau gleiche Änderung des inneren 

Drucks erfolgen, andernfalls könnte 

dieselbe grösser oder kleiner sein als 

die des äusseren Drucks. Dann än- 

dert sich bei Steigerung des äusseren 

Drucks um Ap der Binnendruck nicht 

ın der Richtung der Tangente an die 

AK-Kurve f(m) im Punkte A, sondern 

bewegt sich längs der AK-Kurve bis zum Punkte B. Daher wird der 
Binnendruck nach Drucksteigerung um Ap gleich A+ AK, + Ap — AAK 


(siehe Figur). 


JAK wird in folgender Weise gefunden: Am = ‚ führt man 


4p 
AK, 
m, 

Im in folgende Gleichung J4AK = f(m), + Ap — f(m, + Am), so sind 
rechts alle Grössen bekannt. Schneller kommt man durch folgende 
AK, IK, 


m, m, 


Annäherungsrechnung zum Ziel. f{m, + Am) =AK, 4 x Am, 


> n ‚ N, 
folglich AJ4AK = Ap — - x Am. 
An der Formel (7) ist nun eine Korrektion leicht anzubringen. 
u u AK 
Man ersieht, dass, wenn fürs Konzentrationsintervall Am = konst., 
om 
die Formel (7) strenge Gültigkeit beansprucht. Ist f{m)=AK keine 
gerade Linie, so hat man noch ein Korrektionsglied anzufügen, welches 
gleich ist der durch Anderung des inneren Drucks Ak bedingten Vo- 


lumenänderung. Dieselbe ist für die Volumeneinheit — — (2 x JAK. 
\t pP 4K, 


In folgenden Fällen ist JAK durchweg negativ, die Korrektion also 


positiv, demnach müssen die nach (7) berechneten Volumenverminde- 
rungen durchweg grösser sein, als die gefundenen. 
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Vergleich der Theorie mit der Erfahrung. 


1. Gleichungen der von Amagat!) bestimmten Isothermen. 


. . 9 2 
Die Gleichungen dp .. b +» 


(s. S. 623) aus den Resultaten Amagats abgeleitet. Aus ihnen er- 


sind in oben beschriebener Weise 


a IE B ) 
geben sich dann die Gleichungen y—=%=0 — Yo Ina 10 Alog = ; 


mit deren Hilfe die Volumina des Wassers für die unten angegebenen 
Drucke » berechnet und mit Amagats Angaben verglichen wurden. 


Kompressibilität in ihrer Abhängigkeit 
vom Druck. 

V% A 

op B+p» 

ev 0.12754 

ar. 2447 +p 

Jr 0.12682 

OP 2497 + p 

Ye 0-.12441 

dr B2+p 


v 12313 
9 - x 12 . = 1-00180 — 0.28401 — 
pP 2569 + pP 2565 


Isothermen des Wassers. 


en B 
lemperatur 0» Oo lnat 10 Alog - 


1-00018 — 0.293987 
1-V0006 02202 


— 10031 — 0.28653 


) 0.122327 a 2600 —- 
0 '» = 100436 — 0.28274 log ” ., r 
pP IH rp IH00 


p berechnet gefunden 
0 1-00018 

500 0.976545 0.976453 
1000 0.95645 0-.95617 
1500 0-93916 0-93907 
2000 0.925394 0.92387 
200 0.91034 0.91036 
3000 0-S9805 0-S9846 


0 L-VOVUO6 
00 0.7691 0.976598 
1000 0.405734 0.95729 
1500 0-94040 0-94034 
2000 0-.92545 0-92541 
2500 0.91208 0-91207 
3000 V-8HHU8 0.0002 


!) Amagat, Ann. de Chim. et de Phys. (29) 6, 544 (1893) 
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berechnet gefunden 


1-00031 
BO 197773 0.97787 
1000 0.958651 0.935870 
1500 0.494205 0.94205 
2000 0-.92743 0-92730 
20 0.091435 0.913930 
3000 0.930252 0-90205 


v0 1-V01S80 
00 0.647983 0.480117 
1000 0.96119 0.961465 
1500 0.494501 0.494514 
IMO 0.3070 0.935054 
500 0.91979 0.931959 
3000 0.906525 0.409579 


0 1-00456 
OU 0.098276 0.983165 
1000 0.965449 0.96475 + 26 
1500 0.9484: 0.94856 + 13 
2U00 0.935430 0.935431 + 1 
2500 0.42163 0.42151 12 
3000 0-91015 090961 -54 


Die Ditierenzen zwischen den beobachteten und berechneten Volu- 


mina sind bei 5° kleiner als bei anderen Temperaturen und unregel- 


mässig verteilt. Bei 0% liegt die berechnete Isotherme bei niederen 
Drucken über der gefundenen, bei höheren Drucken unterhalb derselben. 
Bei 10, 20 und 30° liegen die berechneten Isothermen bei niederen 
Drucken bis ca. 2500 Atm. unterhalb der gefundenen Isotherme, bei 
höheren Drucken oberhalb derselben. Ein Fehler von + 0.00030 des 
Volumens würde ca. 10 Atm. der Druckbestimmung entsprechen. Ama- 
gat!) fand beim Vergleich seines Manometers mit frei beweglichem 
Kolben (umgekehrte hydraulische Presse) mit dem Luftmanometer Ab- 
weichungen bis zu ca. 1-5 °, des Gesamtdrucks. Der Vergleich wurde 
bis 500 Atm. festgesetzt. Die Angaben des Luftmanometers sind als fast 
richtig zu betrachten. Aus den tabellierten Differenzen der berechneten 
und gefundenen Volumina ersieht man, dass‘ dieselben fast nie einem 
Fehler der Druckbestimmung grösser als 1°, des Gesamtdrucks ent- 
sprechen. Folglich werden jene Difierenzen durch Fehler der Druck- 
bestimmung allein erklärt. Die Temperaturfehler lassen sich nicht gut 


!) Ann. de Chim. et de Phys. (29) 6, 75 (1893 
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taxieren. + 0.000530 des Volumens entsprechen + 1° bei 1500 Atın. 
Demnach scheint ein eventueller Temperaturfehler nur von untergeord- 
neter Bedeutung. Aus diesen Gründen glaube ich annehmen zu müssen, 
dass die mit Hilfe jener Formeln berechneten Volumina etwas richtiger 
sind, als die von Amagat bestimmten. 


2. Prüfung der Formel (7) an den Messungen Taits. 


Tait hat die Volumenänderungen bestimmt, welche Salzlösungen 
erleiden, wenn dieselben recht bedeutenden Drucksteigerungen unter- 
worfen werden. Dieses Material ist deshalb demjenigen anderer Be- 
obachter, welche die durch kleine Drucksteigerungen hervorgebrachten 
Volumenänderungen bestimmten, vorzuziehen, weil die durch die Kom- 
pressionswärme notwendig hervorgerufene Temperaturerhöhung des Dila- 
tometerinhalts in beiden Fällen nach längerem Warten bis auf fast 
gleiche Reste sich mit der Temperatur der Umgebung ausgleicht. Dem- 
nach wird der Temperaturfehler bei Messungen der Volumenänderungen 
nach starker Kompression einen bedeutend geringeren relativen Fehler 
bewirken, als bei solcher nach geringfügiger Kompression. 

Vor allem müssen für die von Tait untersuchten Lösungen die AK- 
Werte bestimmt werden, zu diesem Zweck ist die Kenntnis entweder 
eines spezifischen Volumens der Lösung bei einer von 0° nicht weit 
entfernten Temperatur (zwischen 0°—30°) nötig, oder besser die Kennt- 
nis einer Isobare der Lösung. Man sucht darauf dasjenige spezifische 
Volumen des Lösungsmittels für einen äusseren Druck p auf, das mit 
dem spezifischen Volumen der Lösung unter dem äusseren Druck p=0 
übereinstimmt. Die Volumina des Lösungsmittels und der Lösung bei 
gleicher Temperatur müssen auf die ihnen entsprechenden Volumina bei 
irgend einer anderen Temperatur am besten bei 0% bezogen werden. 
Jener äussere Druck p ist gleich dem gesuchten AK. Oder man sucht 
diejenige Isobare des Lösungsmittels, mit welcher die p=1 Isobare 
der Lösung koineidiert, der Druck, dem jene Isobare entspricht, ist 
gleich AK — 1). 

Für die von Tait untersuchten Lösungen haben die Herren Lerche 
und Hasselbladt die spezifischen Volumina mittels des Dilatometers 
bestimmt. Die aus ihren Messungen für die unten angegebenen Tem- 

!; Nimmt das so bestimmte IK bei einer Lösung mit steigender Temperatur 
regelmässig zu, wie bei den Lösungen von K.J und BaCl,, so wurde der 1K-Wert 
bei 10° als richtig angenommen. In anderen Fällen wurde das Mittel des IK ge- 
nommen. Siehe Diese Zeitschr. 13, 150. 
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peraturen interpolierten spezifischen Volumina der Lösungen, bezogen 
auf das Volumen der Lösung bei 0° als Einheit, sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt. Mit ihrer Hilfe wurden die Grössen AK, ge- 
/ messen in Atmosphären, abgeleitet und ebenfalls tabelliert. 
H Ausserdem findet man in folgender Tabelle noch die spezifischen 
Volumina einiger Lösungen, deren AK früher benutzt wurden. n, be- 
deutet die Anzahl von Grammmolekeln, gelöst im Liter Lösung bei 13°, 
m die Menge Salz gelöst in 100g Wasser. Die Temperaturangaben be- 
ziehen sich auf Luftthermometer. 


KJ Jodkalium. 
0.250 
4:32 
1:-00000 


Spezifische Volumina. R. Hasselbladt. 


0.500 1-000 2.00 
8.65 17-31 36-40 
1:-00000 1-00000 1-00000 


10 1-00075 1-00122 1-001953 1:00311 
15 1:-00158 1-00225 1:00322 1-00488 
20 1:00267 1-00349 1:00467 1:00676 
25 1:00414 1:00531 1-00642 1:008758 


1.00561 


1-00676 
AK 


1-00818 


1-01058 


h 10° 209 392 704 1450 

k 15 214 405 723 

20 223 41 740 1644 
30 250 466 7s1 1302 


45-3 40-7 39-8 


48-4 


NH,)S0, Ammoniumsulfat. Spezifische Volumina. W. Lerche. 


0.250 
3:34 
1:00000 


0.500 1-000 2.001 
6-78 14:00 30.19 
1-00000 1-VUOOO 1:00000 


10 1-00083 1:00136 1-00204 1-00275 
15 1:-00171 1-00241 1-00331 1-00426 
\ 20 1:00272 1-00361 1-00475 1-00585 
} 25 1-00406 1-00503 1-00631 1:00753 


1:-0Uu559 1-00661 


1:00796 


IK 
B 10° 243 448 759 1158 
m | 15 250 455 155 

" 20 234 440 766 1163 


247 


435 132 


753 


1160 


53-8 38-4 
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BaCl, Chlorbaryum. Spezifische Volumina. W. Lerche. 
N. 0.250 0.500 1-000 
m 523 10-60 21-17 

0° 1-00000 1-00000 1-00000 
10 1-00095 1-00159 1-00259 
15 1-00183 1:00274 1-00407 
20 1-00295 1-00408 1:00571 
25 1-00435 1-00563 1-00748 
30 1:00592 1:00734 1:00937 

IK 

10° 289 D50 995 
15 281 564 1023 
20 282 566 1058 


30 296 587 1089 
Ikıo 


55:3 51-9 47-3 
m 


MgSO, Magnesiumsulfat. Spezifisches Volumen /. Lerche. 
n, 0.252 0.504 1-008 2.016 
m 2:95 6-03 12.09 24-32 
09 1-00000 1-00000 1-00000 1-00000 
10 1-00083 1-00130 1-00197 1-00252 
15 1-00165 1:00229 1-00319 1:00394 
20 1:00272 1:00349 1-00457 1-00547 
25 1-00402 1:00490 1-00612 1-00716 
30 1-00552 1-00647 1:00783 1-00896 
IK 
10° 24: 423 
15 3 414 
20 23: 410 


30 2% 407 
Ikzo 704 59. 40-0 
m 


973 
953 
979 


992 


-] -] ol =] 


= 
A 

D 

I. 


NH, Ammoniak. Spezifisches Volumen. R. Hasselbladt. 
0.100 0.500 1-000 5-000 
1:00000 1-00000 1-0000U 1-00000 
1-00020 1-00035 1-00058 1-00248 
1-00081 1-00102 1-00156 1:00412 
1-00172 1-00199 1:00232 1-00579 
1-00290 1:00319 1:00354 1:00772 
1-V0430 1:00462 1-00497 1-00981 
IK 
23 F 152 sol 
15 i 159 1040 
18 { 150 1071 
17 8 141 1190 
18 i 150 
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KOH Kaliumhydroxyd. R. Hasselbladt. 
0.500 1:000 2.00) 
1-00000 1-00009 1-00000 
1-00116 1-00184 1-00399 
1:00209 1:00303 1-00561 
1-00528 1-00440 1:00733 
1:00468 1-00596 1-00899 
1:00629 1:-00770 

IK 
369 665 
360 661 
359 650 


BYE) 670 


365 664 


NaOH Natriumhydroxyd. R. Hasselbladt. 
0.250 0.500 1-000 2.000 
1-00000 1.000090 1:00000 1.00000 
1:00087 1:00130 1-00212 1-00307 
1:00170 1-00231 1:00343 1.00451 
1-00269 1-00357 1:00492 1-00622 
1.004135 1-00497 1-00662 1-00754 
1-00571 1:00660 1-00841 1-00966 
IK 
424 798 1466 
424 19 - 
430 819 1344 
435 847 1248 

Tait hat zwei Versuchsreihen über die Volumenverminderungen 
von Lösungen bei Steigerung des Drucks ausgeführt; die eine bei 0° 
(ausschliesslich an Kochsalzlösungen für verschiedene Drucksteigerungen), 
die andere bei 12° an den Lösungen verschiedener Salze für eine Druck- 
steigerung auf 304-5 Atm. 

I. Versuchsreihe Taits (Report on some of the physical properties 
of water 1888, S. 47). In folgender Tabelle finden sich die Volumen- 
verminderungen Av von Chlornatriumlösungen nach Tait in cem. Das 
Volumen der Lösungen bei p=(0 wurde zu 1000cem angenommen. 
Unter Voraussetzung der Gültigkeit des Kongruenzsatzes der thermo- 
dynamischen Flächen ergiebt sich die Formel: 

293.87 log AK + 
"247 +-AK +1 
2447 +4K 
2447 


Av = 


1 — 0.295387 log 
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Nach Einführung in (8) der früher (diese Zeitschrift 13. S. 178) 
eruierten AK für Kochsalzlösungen erhält man die in der Tabelle mit 
„berechnet (8)“ bezeichneten Volumenänderungen. Unter 4 sind dann 
die Differenzen zwischen den so berechneten und den von Tait ge- 
fundenen Volumenänderungen aufgeführt. Weiter unten findet man 
unter „Korrektion“ die früher besprochenen, wegen Ungültigkeit des 


Aquivalenzprinzips des äusseren und inneren Drucks anzubringenden 
Korrektionen nebst dem dieselben verursachenden AAK-Werte in Atm. 
Unter „A korrigiert“ sind die Summen der Korrektionen und der 4 
verzeichnet. 4 korrigiert giebt die allendlich zwischen Rechnung und 
Erfahrung übrig bleibende Differenz. Diese Beobachtungen an Koch- 
salzlösungen zwingen nicht zur Einführung der Korrektion, für dieselben 
sprechen erst die folgenden Erfahrungen. 


NaCl p 152 Atm. p = 304-5 Atm. 
IK berechnet Tait l berechnet Tait 1 
0 7:64 — 1.655 + 0.01 — 14-89 - 14:93 + 0.04 
420 6-68 6-82 + 0-14 13-08 13-34 + 0:26 
922 5-83 6.02 + 0.19 11-46 11-76 -+ 0-30 
1371 5-25 5355 +0.13 10-33 10-51 + 0-18 
1819 4-78 488 + 0.10 9.43 9.53 10-10 


p = 457 Atm. 
21:80 — 91:80 0.00 
19.22 18-95 0.29 
16-88 16-66 — 0-22 
15-26 15.25 — 0.01 
13-95 13:71 — 0.24 
I1IK Korr. Jkorr. IIK Korr. JIkorr. 14K Korr. JIkorr. 
4:0 0-4 -+0.02 + 0.16 21 -+.0-.09 + 035 45 +020 — 0.04 
2.6 2.0 0.08 + 0:27 8-1 0.37 + 0-67 18-0 0:74 + 0-52 
15-4 1-4 0.05 + 0-18 5-8 0.20 + 0:38 12-7 0.45 + 0-44 
21-4 15 005 +01 64 021 +031 141 046 +02 
II. Versuchsreihe Taits (Proc. Edinb. Roy. Soc. 1893) bei 12% und 
Drucksteigerung von 1 auf 304-5 Atm. Betrefis der Berechnung und 
des Vergleichs der Erfahrung mit den Resultaten der Rechnung gelten 
obige Bemerkungen. Aus folgender Formel (9) ergiebt sich die kleine 
Tabelle, mit deren Hilfe die Werte „berechnet“ für die tabellierten 
AK interpoliert wurden. 

286.03 log > TIRTR 

2525 + AK +1 

2525 + AK 


2525 


JIv  — 


I — 0.28603 log 


m 
Nall 
3.9 
N.S 
15-4 
17-6 
MgSO, 
6-23 
10-51 
16-06 


(NH 


.2 


IK=0 
100 
200 
300 
500 
700 

1000 
1500 
2000 


IK 


409 
880 
1238 
1549 


437 
657 
858 


50 


+ 
376 
611 


S75 


218 
464 


692 


266 
522 


193 


berechnet 


12-44 
11-07 
10-19 

9.50 


12-38 
11.70 
11.14 


12.57 
11-82 
11:09 


13-16 
12.29 
11-58 


12:98 
12-10 
11-30 


Für p = 304-5 bei 12°. 


Tait 


11-88 
10-48 
9-44 


8-56 


11-10 
10-20 
9.00 


11-46 
10.60 
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Ic = 14:10 
13-66 
13-24 
12-86 
12-15 
11-52 
10-71 

4.59 


8.39 
1 


— 0.56 
— 0.59 
— 0.75 


— 0.94 


Tait gefunden 
13-84 


I1K Korrektion 


1:6 
7-4 
10.0 
5-5 


16-3 
20-7 
26-2 


91.6 
24-0 
30.2 


14-4 
14-7 
v.Y 


9.8 
10-7 
10-3 


+ 0-07 
+ 0.29 
+ 0-19 


+ 0.18 


+ 0.72 
0-87 
1-01 


+ 0:97 
1-01 
1-18 


+ 0.66 
0.63 
0.04 


+ 0.43 
1 0-45 
+ 0.40 


I korr. 


0-49 
— 0.30 
— 0.56 
0-76 


— 0.56 
— 0.63 
— 1-13 


— 0.10 
+- 0.03 
— 0-41 


— 0.04 
1 0.38 
0.02 


0-31 
— 0-19 
— 0.30 


Man bemerkt, dass die Übereinstimmung der nach (9) berechneten 


Volumenverminderungen mit den gefundenen nicht genügend ist, und 
oO {m} 


zwar giebt Formel (9) durchweg zu grosse Volumenverminderungen. 
Nach Anbringung der Korrektion werden diese Abweichungen bedeutend 
kleiner. Die schliessliche mittlere, ohne Rücksicht aufs Vorzeichen be- 
rechnete Differenz beträgt 0-36 cem oder ca. 3%), der gesamten Volumen- 
änderung (bei der ersten Versuchsreihe O-3lcem, bei der zweiten 
0.46 cem). Auf 15 positive kommen 14 negative Differenzen. Die Ur- 
sachen der zwischen Theorie und Erfahrung übrigbleibenden Differenzen 
sind in den Fehlern der Druckbestimmung, dann aber vor allem in der 
Unsicherheit der Korrektion 


zu suchen. Die Rechnung könnte auch 
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anders geführt werden, setzt man in (9) den korrigierten Wert von p 
ein, so ergiebt sich unmittelbar Av korrigiert. 


3. Prüfung der Theorie an den Messungen Röntgens und 
Schneiders!?). 


Röntgen und Schneider bestimmten die relativen scheinbaren 
Kompressibilitäten von Lösungen, indem sie an zwei Piezometern, das | 
eine gefüllt mit Wasser, das andere gefüllt mit Lösung, die Volumen- | 
änderungen bei Druckänderung von ca. 8 Atm. beobachteten. Bei 18° 
bedingte eine Temperaturänderung um 1° eine Anderung des Flüssig- 
keitsmeniskus um 30 Skalenteile. Ein Temperaturunterschied von nur ; 
0.002° bringt schon eine Volumenänderung von 1°), der gemessenen 
Volumenänderung hervor. In der Empfindlichkeit der benutzten Piezo- j 
meter Temperaturänderungen gegenüber ist die Hauptfehlerquelle dieser 
Bestimmungen zu suchen. 
Aus den von Röntgen tabellierten relativen Kompressibilitäten, \ 
ce, erhält man die wahren mit Hilfe folgender Gleichung: fi 
3 = (a -n)tr Mi 
Hier bedeuten 7, die wahre Kompressibilität des Lösungsmittels, y, die 
des Dilatometers. 7, — y, bestimmte Röntgen durch direkte Beobach- Ei 
tung zu 433 x 10", nach Amagat y, =22x 10", demnach 
Y, x 10 = 438c + 22. 
Die nach dieser Formel aus den tabellierten e berechneten wahren 
Kompressibilitäten werden im Folgenden als „beobachtet“ bezeichnet. 
Gilt der Kongruenzsatz der thermodynamischen Flächen, so hat 


a Ape k A. R) 
für eine Lösung zu ermitteln, in _— — AK in den 
DyZ 0» veB+p» N 


Nenner einzuführen. Sind die Steigerungen des äusseren Drucks gering, 


man, um 


0% .. n y = 
so kann man für den Anfangs- und Enddruck aus der Gleichung 


77) 
vv 1 A 
dp vyr B+-AK-+p 


Wert von a betrachten. Zu praktisch demselben Resultat gelangt man, 
Op 
wenn » einfach vernachlässigt wird. Für geringe Drucksteigerungen 
verschwindet die Korrektion gegenüber den anderen Fehlern. 
Die in der Tabelle unter „berechnet“ verzeichneten Kompressibili- 
täten in cem sind aus folgender Gleichung berechnet: 


berechnen und das Mittel als sehr angenäherten 


1, Wied. Ann. 29, 105 (1886). 
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HH: 
IK 
dr 107 berechnet 
pP gefunden 


He ni 
IK 
17 berechnet 


gefunden 


NH,.SO, nı 


63” 


IK 
de _ berechnet 


p gefunden 


NaUl m 
Ik 
on berechnet 
gefunden 


de_ 
dp 


l 


Var &: 


0.724 
109 
464 
456 


S 


0.707 
216 
449 
449 

0 


0.6596 
581 
403 
394 


y 


0.723 
438 
419 
422 


2554 + JK 


0.123338 


1-353 
203 
450 
444 


KUÜln, 


1.349 
944 
366 
342 

24 


1.544 
“1 
369 


387 


KOH n. 


0.584 
499 
412 


410 


) 
_ 


0-676 
305 


436 
425 


— 11 


Na,S0, nr 0.706 


939 
367 


373 


Var 1 — 0.283446 log . 


1-475 
980 
365 


2554 4 AK 
DI Hy 


NaOH n, 0-705 


IK 584 
45 
407 


9 
r+ 


KJ n. 0.670 
IK 522 
409 

430 


+21 


4.297 6.142 
2179 2764 
282 257 


306 270 


+3 +18 +24 +13 


Die mittlere Differenz zwischen Beobachtung und Rechnung ohne 
Rücksicht aufs Vorzeichen beträgt mit Ausschluss der NaCl-Lösungen 
14>< 10° ca. 3°,; mit Berücksichtigung des Vorzeichens +2 oder 
0.70%. Die grösste Abweichung findet sich bei Jodkalium, dessen Lö- 
auch von Tait untersucht und dessen Resultate mit 
denen der Rechnung sehr gut übereinstimmen. 

Als Resultat dieser Untersuchung ergiebt sich die Möglichkeit, 
den leicht zu bestimmenden Wärmeausdehnungen von Lösungen 


sungen wurden 
aus 
die 


V U- 


schwierig festzustellenden Kompressibilitäten zu ermitteln und die 


lumina der Lösunzen unter beliebigen Drucken anzugeeben. 
oO oO [e} 


Weitere experimentelle Forschungen in dieser Richtung versprechen 
uns über die Reaktionen, die bei der Druckerhöhung auf Lösungen vor 
sich gehen, näheren Aufschluss zu geben. 


Im Mai 1895. 


Ein neuer Apparat 
für Molekulargewiehtsbestimmungen nach der 
Siedepunktsmethode'). 


Von 
W. R. Orndorff und F. K. Cameron. 


Mit 1 Figur im Text.) 


Seit Beckmann zum ersten Mal den jetzt unter seinem Namen 
so allgemein bekannten Apparat zu Molekulargewichtsbestimmungen aus 
den Siedepunktserhöhungen von Lösungen empfahl, sind viele Ver- 
besserungen in Vorschlag gebracht worden, und Beckmann hat alle, 
deren Beschreibung von Zeit zu Zeit in der Litteratur erschien, kürz- 
lich selbst geprüft ?). 


Die Vorteile der Siedepunktsmethode gegenüber der Gefrierpunkts- 


methode sind zahlreich. Erstens kann jegliches Lösungsmittel ange- 
wandt werden, und die zur Sicherung guter Resultate notwendigen 
Vorsichtsmassregeln sind weniger zahlreich®).. Die Löslichkeit der 
Stoffe ist viel grösser beim Siedepunkt der Lösungsmittel als bei deren 
Gefrierpunkt, und Irrtümer, die davon herrühren, dass ein Teil des ge- 
lösten Stoffes auskrystallisiert, wie dies bei der Gefrierpunktsmethode 
der Fall ist, können nicht vorkommen. Trotz dieser und anderer Vor- 
teile ist die Siedepunktsmethode doch nicht oft angewandt, da mit dem 
bisber benutzten Apparat die für die Bestimmungen notwendige Zeit 
sehr gross ist, und weil, wenn man nicht einen Tag wählt, an dem das 
Barometer praktisch konstant ist, Irrtümer infolge barometrischer 
Schwankungen nicht vermieden werden können. Eine schnelle Methode 
zur Bestimmung der Siedepunkte würde selbstverständlich diese Irr- 
tümer ausschliessen und hätte überdies den Vorteil Zeit zu sparen. 
Im Laufe einer Untersuchung mussten wir einige Molekulargewichts- 


!) Nach dem englischen Manuskript übersetzt von M. Le Blanc. 

2) Diese Zeitschr. 15, 656. 

3) Siehe hierüber: Loomis, Physic. Review 1, 19% und: Nernst und Abegg, 
Diese Zeitschr. 15, 681. 
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bestimmungen mit Hilfe der Siedepunktsmethode machen, wobei Lösungs- 
mittel mit verhältnismässig hohen Siedepunkten benutzt wurden. Es 
zeigte sich bald, dass die jetzt gebräuchlichen Apparate für unsern 
/weck untauglich waren, hauptsächlich weil die Gummi- oder Kork- 
stopfen derart von den Lösungsmitteln angegriffen wurden, dass sie die 
jestimmungen vollständig vereitelten. (lasstopfen waren ausgeschlossen, 
denn die ungleichmässige Ausdehnung der Stopfen und des Gefäss- 
halses verhinderte einen festen Verschluss und liess die siedende Flüssig- 
keit in merkbaren Mengen abdestillieren. Stopfen von Asbest oder 
Gips (mit Wasserglas angerührt) wurden auch versucht, sie schlossen 
entweder nicht gut oder wurden von dem Lösungsmittel angegriffen. 
Es gelang uns, als Resultat unsrer Bemühungen diese und andere 
Schwierigkeiten zu überwinden und einen Apparat zu konstruieren, 
weleher in so zufriedenstellender Weise sowohl mit hoch als auch niedrig 
siedenden Flüssigkeiten arbeitet und überdies so einfach in seiner Kon- 
struktion und so schnell zusammengestellt ist, dass wir hier eine Be- 
schreibung vorführen, welche, wie wir glauben, auch andern seine Brauch- 
barkeit zeigen wird. Keiner seiner Teile, vielleicht mit Ausnahme des 
Ditierentialthermometers, wird in einem gut ausgestatteten chemischen 
Laboratorium fehlen. 


Im einzelnen besteht der Apparat, dessen Zeichnung in ein Viertel 
be} 


Girösse beiliegt, aus: 


Einem Siedekolben. Man schneidet den Mantel oder die 
äussere Umhüllung, die in der Vietor Meyerschen Dampfdichtemethode 
gebraucht wird, ab, um ein Gefäss von ungefähr 50cm Länge und 4cm 
Durchmesser zu haben. Vorzugsweise sollte eine Röhre mit dünnen 


oewählt werden. 


Wänden und engem Kolben g 


Einer Schicht irgend eines schweren Stoffes auf dem Boden 
des (refässes. Diese Schicht muss eine gewisse Höhe haben, ein guter 
Wärmeleiter, so dicht als möglich sein und eine rauhe Oberfläche haben. 
Zerbrochene Granaten, Silberkügelchen u. s. w. wurden von uns ver- 
sucht, doch erzielten wir die besten Resultate mit Kügelchen, die aus 
Streifen von Platinschnitzeln, deren Oberfläche mit Königswasser geätzt 
war, gerollt wurden. Platinschnitzel sind in jedem Laboratorium zu 
finden, schnell gereinigt, durch einfaches Glühen zu einer neuen Be- 
stimmung vorbereitet und arbeiten besonders gut, da Platin ein so 
guter Wärmeleiter ist und ein so hohes spezifisches Gewicht hat. Mit 
einem Kolben von verhältnismässig dünnem Glas und 30 bis 40g Pla- 
tinkügelchen kann ein sehr regelmässiges Sieden erzielt werden, das 


Ein neuer Apparat für Molekulargewichtsbestimmungen etc. 639 


völlig ebenso gut ist, als wenn Platindraht in den Boden des Kolbens 
eingeschmolzen wäre, wobei überdies das Gefäss geschwächt wird. 
Einem Kondensator, der aus einer geraden Röhre von unge- 
füähr 13mm Durchmesser besteht, deren unteres Ende schräg abge- 
schnitten ist, so dass das zurücklaufende Lösungsmittel vom Thermo- 
meter fortgeleitet wird. Ist die Kondensatorröhre richtig angebracht, 
so muss das unterste Ende gerade die Aussenwand des Kolbens be- 
rühren und das zurückgeleitete abgekühlte Lösungsmittel wird dann 
nur eine minimale Einwirkung auf die Thermometerablesungen haben. 
Das obere Ende dieses Kondensators ist mit einem Stopfen verschlossen, 
der eine fein zugespitzte Röhre?) trägt. Arbeitet man mit sehr flüch- 
tigen Flüssigkeiten, so muss die Kondensatorröhre verlängert und das 
obere Ende mit einem Kaltwasserkühler in gewöhnlicher Art umgeben 
werden. Bei höher siedenden Flüssigkeiten (über 100°) genügte es 
gewöhnlich, dass die Röhre dieselbe Höhe wie das Thermometer hatte, 
was ausserordentlich bequem war, da der Stoff, dessen Molekularge- 
wicht bestimmt werden sollte, durch diese Röhre eingeführt wurde. 
Einem Thermometer und zwar einem Becekmannschen Differen- 
tialinstrument von F. O..R. Götze in Leipzig gefertigt. Wir fanden, dass 
die für die Siedepunktsbestimmungen gemachten Instrumente gewöhnlich 
eine so feine Kapillare hatten, dass der Quecksilberfaden mehr oder 
weniger hängen bleibt; schlägt man dann das Thermometer genügend 
stark, um dies zu verhindern, so läuft man Gefahr, den Faden zu zer- 
reissen, was ein Wiedereinstellen des Thermometers und nochmaliges 
Wiegen des Lösungsmittels notwendig macht. Wir benutzten daher 
Thermometer, die für Gefrierpunktsbestimmungen gemacht waren, mit 
grösseren Kapillarröhren, welche das Steckenbleiben des Quecksilbers 
ausschliessen, was sehr wichtig ist, indem eine rasche Einstellung mög- 
lich wird. Die grossen (Quecksilbergefässe dieser Instrumente sind für 
diese Arbeit nicht wünschenswert, denn sie erfordern eine grosse Menge 
des Lösungsmittels und zeigen eine sehr merkbare Aneroidbarometer- 
wirkung. Diese Übelstände werden jedoch durch die grössere Empfind- 
lichkeit des Instruments?) mehr als aufgewogen. Thermometer und 
Kondensatorröhre werden durch einen in die Flasche eingepassten 
Gummistopfen in richtiger Lage gehalten. Arbeitet man mit flüchtigen 
', Arbeitet man mit wasseranziehenden Lösungsmitteln, so kann diese Röhre 
durch eine mit Chlorcaleium gefüllte ersetzt werden. 
2) An Götze sind schon Anweisungen ergangen für ein Differentialthermo- 
meter zu Siedepunktsbestimmungen, bei welchem diese Übelstände so weit als 
möglich vermieden werden sollen 


an ee en 


Me 
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Flüssigkeiten, die Gummi angreifen, so kann er durch gewöhnlichen 
Kork ersetzt werden. 

Einem äusseren Mantel, der die Kugel des Kolbens umgiebt 
und ungefähr einen em über die Obertläche der siedenden Flüssigkeit 
reichen muss. Dieser Mantel ist in der beiliegenden Zeichnung nicht 
abgebildet. Umhüllungen von Asbestpapier, Asbeststoff und die nicht 
leitenden bei Dampfpfeifen !) gebrauchten Hüllen sind mit Erfolg von 
uns versucht worden. Der Einfachheit und auch Wirksamkeit halber 
ist ein vier- oder fünffacher, fester Umschlag von Asbeststoff vorzuziehen. 

Einem kleinen elektrischen Hammer, der durch den Strom 
eines Daniell oder Meidinger Elements in Bewegung gesetzt wird 
und so angebracht sein muss, dass er den Metallknopf an der Spitze 
des Thermometers unaufhörlich schlägt’). Man erhält einen für diesen 
Zweck sehr guten Hammer, wenn man von einer kleinen elektrischen 
Glocke den Mantel abnimmt. Das Thermometer wird auf diese Weise 
ausserordentlich empfindlich, so dass es nötig ist, das Zimmer zugfrei 
und die Wärmezufuhr wenigstens annähernd konstant zu erhalten. 

Einer Wärmequelle, als welche ein Bunsenbrenner von geeig- 
neter Grösse benutzt wurde, der mit einem Glasschornstein versehen 
war, um die Flamme soviel als möglich gegen Zug zu schützen. Ge- 
wöhnlich wurde ein Elsterscher Gasregulator für konstanten Druck und 
ein Präzisionshahn benutzt. Versuche zur Ermittlung ihres Nutzens er- 
gaben jedoch, dass sie nicht notwendig waren. Die Grösse der Flamme, 


die eher gross als klein sein muss, kann sehr gut durch einen Hof- 


mannschen (uetschhahn geregelt werden, der an dem Gummischlauch, 
welcher den Brenner mit der Gaszufuhr verbindet, angebracht ist. Für 
sehr tlüchtige Flüssigkeiten erhielt man dadurch eine kleine Flamme, 
dass eine passend ausgezogene Glasröhre durch einen Kork geführt 
wurde, der die Röhre des Bunsenbrenners verschloss. 

Der ganze Apparat wurde in folgender Weise aufgestellt und be- 
festigt: ein Streifen feiner Kupfergaze von ungefähr 4cm Breite wurde 
mehrmals vorsichtig und fest um die Röhre gewickelt, und diese wurde 
dann (wobei reine metallische Oberflächen benutzt wurden) an einem 
eisernen Ständer befestigt. So erhielt man einen Kondensator von 
grosser Wärmekapazität und guter strahlender Oberfläche, die die Wärme 

’, Die von Keasbey und Mattison in Philadelphia hergestellten nicht 
leitenden Umhüllungen für Dampfröhren aus poröser Magnesia und Asbest er- 
wiesen sich als besonders geeignet 

?, Loomis (Physical Review 1, 206) benutzt bei seinen Gefrierpunktsbestim- 
mungen eine ähnliche Anordnung und lenkt die Aufmerksamkeit auf deren Not- 
wendigkeit. 
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aus den Wänden der Röhre ableitete. Diese Anordnung wurde sehr 


wirksam befunden, und bei höher 
siedenden Flüssigkeiten wurde 
nur sehr wenig von dem Lö- 
sungsmittel oberhalb dieses 
Schutzes verdichtet. Der Boden 
des Kolbens ruhte auf einem 
Stück feiner Kupfergaze, die zu 
diesem Zweck leicht gebogen war 
und ihrerseits in eine kreisför- 
mige Öffnung von 3—4 cm im 
Durchmesser hineinpasste, die in 
ein schweres Asbestbrett ge- 
schnitten war. 

Das Sieden der Flüssigkeit 
soll sehr schnell vor sich ge- 
hen, und daher muss eine so 
grosse Flamme benutzt werden, 
als der betreffende Versuch es 
irgend zulässt. Wir fanden, dass 
dies ein für die erfolgreiche An- 
wendung dieses Apparats sehr 
wichtiger Punkt ist, und nach- 
dem wir viel Zeit mit Versuchen 
zugebracht hatten, erhielten wir 
die besten Resultate, wenn die 
Flüssigkeit so heftig wie mög- 
lich kochte, ohne dass das Lö- 
sungsmittel zu weit in die Kon- 
densatorröhre hinaufgetrieben 
wurde. Der Wärmeüberschuss 
wird so durch den Kondensator 
abgeleitet, und leichte Anderun- 
gen in der Wärmezufuhr infolge 
verstärkten oder verminderten 


Gasdruckes oder infolge von Luftströmungen haben sehr geringen Ein- 
tluss auf die Thermometerablesungen. Das Sieden des Lösungsmittels 
muss ungefähr eine Stunde fortgesetzt werden, damit das Material, aus 
dem das Thermometer gearbeitet ist, sich so angepasst hat, dass kon- 


stante Ablesungen erhalten werden können. 
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Ist dies einmal erreicht, so können die Bestimmungen sehr schneil 
und genau gemacht werden, da das Thermometer unter dem elektrischen 
Hammer ausserordentlich empfindlich ist und sich sehr schnell wieder 
einstellt. Gewöhnlich können schon 2 oder 3 Minuten nach Einführung 
des Stofles sehr gute Ablesungen gemacht werden. Augenscheinlich 
wurde das Thermometer in einigen Fällen schneller konstant, wenn 
man nur eine kleine Menge des zu untersuchenden Stofles einführte, 
und diese Thatsache wurde gelegentlich verwertet. Der Stoff, dessen 
Molekulargewicht bestimmt werden sollte, wurde nach Beckmann in 
Form von Pastillen eingeführt. Sehr wünschenswert ist es, wenn irgend 
möglich, eine Flüssigkeit zu benutzen, in welcher der Stoff leicht lös- 
lich ist. Von der Schnelligkeit, mit der das Thermometer sich ein- 
stellt und die Ablesungen gemacht werden, hängt sehr die Genauigkeit 
der Methode ab, da Irrtümer infolge barometrischer Schwankungen so 
vermieden werden. Erfordert jedoch die Lage des Falles ein Lösungs- 
mittel von geringer Lösungsfähigkeit, so erwies es sich als gut, den 
festen Stoff in einem Achatmörser mit Alkohol (oder irgend einem 
andern flüchtigen Medium) zu einer dicken Paste zu zerreiben, welche 
dann in gewöhnlicher Weise geformt und bis zu konstantem Gewicht 
im Luftbade getrocknet wurde. Die so präparierten Pastillen sind sehr 
zerbrechlich, können jedoch mit Vorsicht gehandhabt werden und zer- 
bröckeln gewöhnlich, sobald sie mit dem siedenden Lösungsmittel in 
Berührung kommen, zu einem sehr feinen Pulver, und bieten ihm daher 
eine sehr grosse Oberfläche für seine Wirkung. 

Dass es entschieden vorteilhaft ist, solche Bestimmungen vorzu- 
nehmen, wenn das Barometer konstant oder wenigstens annähernd kon- 
stant ist, versteht sich von selbst. 

Die Ablesungen wurden mit einem Fernrohr gemacht, das mit 
einem Fadenkreuz und einer Vorrichtung zum Wagerechtstellen ver- 
sehen und etwa zwei Meter von der Thermometerskala entfernt auf- 
gestellt war. Für gewöhnlich sind jedoch die mit einfachem Vergrösser- 


ungsglas gemachten Ablesungen genügend genau. Das Zimmer wurde 
möglichst frei von Zug gehalten, und um diesem störenden Eintluss 


noch weiter vorzubeugen, wurde der untere Teil des Apparats mit 
eutem Erfolg zeitweise mit einer hölzernen Kiste umgeben. 

In Bezug auf weitere Einzelheiten in Betreff des Apparats und der 
Molekulargewichtsbestimmungen, die nach dieser Methode gemacht wur- 
den, wird der Leser auf die Julinummer des Am. Ch. Journ. verwiesen. 


Ithaca (N.-Y.), Cornell University, Mai 1895. 


Ueber die 
Löslichkeit von hydratierten Mischkrystallen. 
Von 


W. Stortenbeker. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


Unter den Mischkrystallen sind bis jetzt die aus isomorphen Salzen 
gebildeten hauptsächlich Gegenstand der Untersuchung gewesen. Schon 
Mitscherlich hat festgestellt, dass die Komponenten derselben analoge 
Zusammensetzung und, wenn wasserhaltig, denselben Krystallwasser- 


gehalt haben. Häufig ist jedoch eine oder sind sogar beide Komponenten, 
welche nach dieser Regel in den Gliedern einer stabilen Mischungsreihe 
angenommen werden müssen, im freien Zustande nicht stabil. Durch 
eine Arbeit!) über ein neues Beispiel von hydratierten Mischkrystallen 
war ich zu der Ansicht gekommen, dass die Löslichkeitsverhältnisse 
über diese Thatsache — und über das Auftreten von verschiedenen 
Mischungsarten überhaupt — sehr befriedigende Aufklärung geben. 
(iebt es bei isomorphen Salzen nur eine Art von Mischkrystallen, 
so können dieselben — nach ihrer Zusammensetzung geordnet — eine 
Reihe liefern, die entweder kontinuierlich zwischen den beiden ein- 
fachen Endgliedern verläuft, oder auch eine sogenannte Lücke zeigt: 
eine Erscheinung, welche wohl allgemein der beschränkten Löslichkeit 
zweier Flüssigkeiten, wie Äther und Wasser, zur Seite gestellt wird. 
Wenn aber ein Paar Salze zwei oder mehrere Arten von in Wasser- 
gehalt, oder auch allein in Krystallform, verschiedenen Mischkrystallen 
liefert, so wird nach der Phasenregel mit der Temperatur sich ändern- 
des vollständig heterogenes Gleichgewicht möglich sein, d. h. ein be- 
stimmtes Glied der einen Mischungsreihe wird mit einem der zweiten 
von ebenfalls bestimmter Zusammensetzung neben der gemeinschaftlichen 
Lösung bei der gewählten Temperatur in Gleichgewicht sein. Die beiden 
genannten Glieder bilden danfi, wie wir sehen werden, notwendig die 
Grenzen der in beiden Reihen zu erhaltenden, stabilen Mischkrystalle, 


!) Diese Zeitschr. 16, 250. 
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weshalb man in dem Prozentgehalt eines Bestandteils — wenn man die 
stabile Mischungsreihe als ein Ganzes betrachtet — fast immer eine 
Lücke findet, welche aber nicht eine Folge ist der begrenzten Misch- 
barkeit, sondern lediglich von dem Umstande, dass die Zusammensetzung 
der einen Art von Krystallen nicht dieselbe Funktion ist von derjenigen 
der Lösung, als die der anderen Art. Um Verwirrungen vorzubeugen, 


gebrauche ich weiter den Ausdruck: „Lücke“ nur für den obengenann- 


ten, der beschränkten Mischung zur Seite zu stellenden, und nicht für 
den letztgenannten Fall. 

Die Löslichkeitsverhältnisse werden am deutlichsten graphisch dar- 
gestellt nach der von Bakhuis Roozeboom schon früher ange- 
wandten!), modifizierten Gibbsschen Methode: 

Es seien gegeben zwei wasserlösliche Salze A und 5. Alle Systeme, 
RB welche nur aus A und 

Wasser bestehen, wer- 
den durch Punkte auf 
der Axe A angegeben: 
die Zahlen bedeuten die 
Anzahl der Moleküle 
von A auf eine bestimmte 
Quantität z.B. 100 Mol. 
Wasser. Auf der an- 
deren Axe werden in 
derselben WeiseSysteme 
gezeichnet, welche nur 
aus B und Wasser be- 
0: Se stehen. Systeme ausdrei 


ih u z Substanzen: A, B und 
Fig. 1. 


Wasser, zusammenge- 
setzt, werden durch Punkte in der Ebene dargestellt, und diese Punkte 
werden wie gewöhnlich mittels der Koordinaten gefunden: so bedeutet 
P ein System — z. B. eine Lösung — von 3 Moleküle B, 2 Moleküle 
A und 100 Moleküle Wasser. Lösungen, welche A und B in bestimmtem 
Verhältnis enthalten, liegen alle auf einer Geraden, die vom Ursprung 
aus in eine bestimmte Richtung gezogen werden kann: die Lösungen 
auf O@ haben alle dasselbe Verhältnis von Mol. 5 und Mol. A, näm- 
lich 3 zu 2. Eine einfache mathematische Überlegung lehrt weiter, dass 
Lösungen, mit demselben Gehalt an Prozentmoleküle A+ B — also 


!) Diese Zeitschr. 10, 145: 12, 360: 15, 145. 
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an Moleküle von A oder von B, oder von beiden zusammen — ebenfalls 
auf einer Geraden liegen, welche von der Koordinatenebene ein gleich- 
schenkliges, rechtwinkliges Dreieck abschneidet. So werden Lösungen von: 


4 Moleküle B und 1 Molekül A auf 100 Moleküle #,0 vorgestellt durch F,, 


+) 
- . 


t 


‚) 

Setzen wir nun voraus, | und B seien isomorph und bilden eine 
kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen. Die bei einer bestimm- 
ten Temperatur gesättigte Lösung von A allein wird sodann durch 
einen Punkt auf OA (Fig. 2) z. B. €’ dargestellt werden; die bei der- 


B\ 


2 


selben Temperatur gesättigte Lösung von B vielleicht durch D. Die 
ebenfalls bei dieser Temperatur gesättigten Lösungen der verschiedenen 
Mischkrystalle geben auf analoge Weise Punkte in der Ebene, welche 
alle auf einer kontinuierlichen Linie ÜD liegen, die gerade oder ge- 
krümmt sein kann. Hat die Mischungsreihe eine Lücke, so wird 
die Isotherme aus zwei Stücken bestehen, wie EGF, welche sich schnei- 
den in einem Punkt (der Lösung entsprechend, welche mit den die 
Lücke begrenzenden Mischkrystallen bestehen kann), und möchte viel- 
leicht, nach einer noch unveröffentlichten Hypothese von Bakhuis 
Roozeboom, die Form EG@H@GF haben, wobei jedoch der Knoten @H 
labile und wahrscheinlich ziemlich schwer zu verwirklichende Zustände 
darstellt, wie sich später zeigen wird. 


W. Stortenbeker 


Die 


nennen. 


Linien 


CD und EGF kann man Löslichkeitsisothermen 


Bei der beschriebenen Darstellung kommt die Zusammensetzung der 


> a Mischkrystalle selbst gar nicht zur Geltung; dieselbe entnimmt man 
N besser einer besonderen Figur, welche in bekannter Weise den Zusam- 
+44 

4 


menhang zwischen Gehalt an Prozentmolekülen A oder b (A + B= 100) 
in den Krystallen und in der Lösung darstellt (Fig. 3, Verhältnis- 
isotherme). 
u Fe De h u / Die Diagonale OP des 
MM I - / Quadrats bedeutet natür- 
r / lich gleiches Verhältnis 
der beiden Komponenten 
in Krystallen und Lösung; 
je mehr deren Zusammen- 
Lösung % | setzungen von einander ab- 
2 7L. Y De 3 weichen, desto mehr ist 
die Kurve gekrümmt und 
entfernt sich von der Dia- 
gonale. 
Der durch CD in Fig. 2 
e\ ee 8 oo 5700 wiedergegebene Fall wird 
% Me ur u; hier etwa durch ( UP; der- 
jenige der Kurve EGHF 
(Fig. 2) durch ORSF mit dem hypothetischen Stück RTUS dargestellt. 
9 Jeder Art von hydratierten Mischkrystallen entspricht also eine 
i Löslichkeitsisotherme von der Form ÜD oder EGF (Fig. 2). Wir be- 
trachten jetzt an der Hand der graphischen Darstellung einige mög- 
lichen Fälle, wenn ein Salzpaar zwei oder mehrere Arten derselben 
liefert, und wählen als Beispiele die am besten untersuchten Misch- 
krystalle der isomorphen Vitriole von Ag, Zn, Fe, Mn, Ni und On. 


A. Zwei Arten von Mischkrystallen. 


[ı l. Die Löslichkeitsisothermen schneiden sich nicht. 

H In Fig. 4 ist AB etwa die Isotherme von MgSO,.7 H,O mit 
R ZnS0,.T H,O, welehe nach Retgers!) eine kontinuierliche Mischungs- 
: HA reihe liefern; A giebt die Zusammensetzung der gesättigten Lösung von 
‘ ZnS0,.TH,0O wieder, B diejenige der gesättigten Lösung von MgaSO, .TH,O, 
beide in Mol. Salz auf 100 Mol. H,O und bei 18". 


Zr ae 


') Diese Zeitschr. 15, 558. 


Kay 


re en nn re 


een "on 


A, at 


Über die Löslichkeit von hydratierten Mischkrystallen. 647 


Von den beiden genannten Vitriolen sind aber auch andere Hydrate 
bekannt, z. B. die mit 64,0, welche ebenfalls isomorph sind. Bei der 
Temperatur von 18° sind nr 
die gesättigten Lösungen : 
derselben in Bezug auf 
denjenigen des Hydrats mit 
7 H,O übersättigt und la- 
bil; sie werden etwa durch 
die Punkte € und D vor- 
gestellt und die gesättigten 


- 


Lösungen der Mischkry- 
stalle mit 6 4,0 vielleicht 
durch die Linie ÜD. Ein 


von O aus gezogener Strahl, 


(open 001 gmD "gs uz :Jom) 


z. B. OQ, begegnet zuerst | er 
der Kurve der Krystalle mit Bar aa Soma ; a 
7H,O in P und nachher (Mol: Mg SO, auf 100 Mol Il, 
diejenige der Krystalle mit Fig. 4. 

6H,O0 in @; den Punkten P und @ entsprechen nach dem obigen 


0) 


eine verdünntere und eine konzentriertere Lösung desselben Salz- 
gemisches: die Lösung in @ ist deshalb dem Salze mit 7 H,O gegenüber 
übersättigt, und ceteris paribus sind die gesättigten Lösungen der 
ganzen durch (’D dargestellten Mischungsreihe, der Reihe AD gegen- 
über, übersättigt und labil’). Die Mischkrystalle mit 64,0 werden 
also bei 18° nur unter besonderen Umständen und niemals stabil auf- 
treten können. 


2. Die Löslichkeitsisothermen schneiden sich, die beiden 
Mischungsreihen haben jedoch keine Lücken. 
Dieser Fall tritt wahrscheinlich auf bei: 
CuS0,.5H,0 mit FeS0,.5H,0 
CuSO,.T H,O mit FeS0,.T7 H,O 
und bei 
FeS0,.7 H,O mit MgS0,.T7 H,O (rhombisch) 
FeS0,.7H,0 mit MgS0,.7H,0 (monoklin). 
Wir setzen voraus, AB und ÜD (Fig. 5) seien die beiden Kurven 
für den letztgenannten Fall. Von MgSO, ist das monokline Hydrat 
löslicher als das rhombische (gewöhnlicher Mg-Vitriol), bei FeSO, tritt 


!) In Fig. 4 und allen folgenden Figuren sind die Linien, welche labile Zu- 
stände vorstellen, gestrichelt. 
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der umgekehrte Fall ein. Ebenso ist von CuSO, das Hydrat mit 5H,O, 
von FeSO0, das monokline mit 7 H,O am wenigsten löslich. Die Linien 
AB und ('D werden sich also notwendig schneiden, und deshalb stellen 
jetzt die Abschnitte AE und ED die stabilen Stücke vor, wie das mit 
Hilfe der Strahlen OF und O@ leicht abgeleitet werden kann. Das 
bekannte Verhalten von Kupfer- und Eisenvitriol, von Eisen und Mag- 
nesiumvitriol u. s. w. wird hier sofort deutlich. 

Und weiter stellt sich heraus, dass im allgemeinen die dem Ur- 
sprung am nächsten liegenden Abschnitte der Löslichkeits- 
isothermen die stabilsten sind. 
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Fig. 6. 


Fig. 5. 


3. Die Löslichkeitsisothermen schneiden sich, aber eine 
derselben stellt eine Mischungsreihe mit einer Lücke dar. 
Wenn die genannte Isotherme etwa die Form ACB (Fig. 6) hat, 
so kann die andere DE, deren beiden Endglieder labil sind, dessen- 
ungeachtet dieselbe schneiden und zwar in zwei Punkten F und @. 
Die stabilen Mischkrystalle werden dann durch AF, FG und @B dar- 
gestellt, wie das thatsächlich von Retgers bei Kupfer- und Mangan- 
vitriol gefunden ist!). Dem Punkte A entspricht die bei 18° mit 
MnS0,.5H,O gesättigte Lösung ?), B diejenige vom isomorphen Kupfer- 


1, Diese Zeitschr. 16, 581. 

?) Ich habe angenommen, dass die gesättigte Lösung des MnSO,.7 H,O bei 
15° konzentrierter ist als die des MnSO,.5 H,O: dieses ergiebt sich mit viel Wahr- 
scheinlichkeit aus der grösseren Stabilität des Pentahydrats bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Es ist jedoch in entschiedenem Widerspruch mit den Resultaten von 
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vitriol; D etwa die des monoklinen MnS0,.7H,0, E etwa die des 
von Lecoq de Boisbaudran dargestellten OuSO,.7H,0. Von A 
ausgehend findet man als stabile Mischkrystalle zuerst trikline mit viel 
Mangan (AF)), dann monokline (F@G) und endlich trikline mit viel 
Kupfer, welche bis zum reinen Kupfervitriol fortgesetzt werden können 
(GB). 

Schneidet die Isotherme DE nur einen der Zweige von ACB, z. B. 
AC, so erhält man einen Zustand, der, wenn nur auf die stabilen Teile 
Rücksicht genommen wird, nicht von dem sub A2 genannten zu unter- 
scheiden ist, falls FE zur linken Seite von FÜB sich befindet. Fällt aber 
FE rechts von FCB, dann müsste DF sich unter AF befinden und 
würden DF, FC und ÜB die stabilen Teile vorstellen. 


B. Drei Arten von Mischkrystallen. 
Natürlich vermehrt sich hier die Zahl der möglichen Fälle ausser- 
ordentlich. Wir besprechen nur diejenigen, welche aus Fall A2 ent- 
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Linebargers Löslichkeitsbestimmungen (American Chem. Journ. 15, 225. 1893). 
Viele von diesen Resultaten sind aber so unverständlich im Lichte der Theorie, 
dass ich nicht umhin kann anzunehmen, dass Linebarger sich entweder geirrt 
hat in der Zusammensetzung der verschiedenen Hydrate, oder dass während der 
Versuche nicht beobachtete Umsetzungen stattgefunden haben. Die Konzentration 
der gesättigten Lösung (des Pentahydrats habe ich dennoch seinen Zahlen entnom- 
men, weil dieselben für dieses ziemlich stabile Hydrat mehr Berechtigung zu haben 
schienen. 
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stehen, wenn ausser den zwei Isothermen AB und UD (Fig. 5) eine 
dritte mit Endgliedern von mittlerer Löslichkeit (@F Fig. 7) auftritt. 
Wenn diese dritte Isotherme die labilen Teile von AB und Ü'D schneidet, 
wie in Fig. 7, so entsprechen derselben, ihrer ganzen Länge nach, labile 
Zustände; gewöhnlich treten also nur zwei Arten von Mischkrystallen 
auf. Wird dieselbe aber durch H.J (Fig. 3) dargestellt und schneidet 
die stabilen Teile von AA, und BB,, so sind immerhin die Endglieder 
und die Abschnitte //K und LJ ebenfalls labil, XL entspricht jedoch 
nach dem obigen einer stabilen Mischungsreihe. Wir bekommen also 
den bei Zink- und Kupfervitriol, Magnesium- und Kupfervitriol, Nickel- 
und Kupfervitriol) (wahrscheinlich auch bei MnSO, — MgSO,, MnSO, 
— ZnS0,) thatsächlich auftretenden Fall. Es schien mir wünschens- 
wert eines dieser Salzpaare genauer zu untersuchen, um die Ergebnisse 
der Theorie zu prüfen. Dazu habe ich das Paar Zink-Kupfervitriol ge- 
wählt. Fig. 8 giebt eine rohe Skizze von den erhaltenen Resultaten, 
die später zu veröffentlichen sind und die im allgemeinen mit der 
Theorie sehr gut übereinstimmen. Von Kupfervitriol ausgehend haben 
wir zuerst die trikline Mischungsreihe BL, dann die monokline (von 
der Form des Eisenvitriols) ZA, endlich die rhombische AK, welche 
mit reinem Zinkvitriol in A endet. 


', Retgers, Diese Zeitschr. 15, 571. 


Delft, im Juni 1895. 
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Über die zweckmässigste Wahl der Komponenten bei den „1 
Gleichgewichten zwischen Salzen und Wasser. 


Nachdem seit 1587 von Bakhuis Roozeboom in theoretischen 
und experimentellen Studien auf der Gibbsschen Phasenregel als Funda- 

ment das Gebäude der heterogenen chemischen Gleichgewichte errichtet E 
wurde, und nachher zu demselben Zwecke auch von Anderen Bausteine 
beigebracht wurden, blieben noch einige Unterabteilungen übrig, welche 
weiterer Bearbeitung bedurften. 

In diesem Sinne erschien neulich (diese Zeitschr. 15, 145. 1394) 
eine kurze Abhandlung von der Hand des genannten Forschers. Einer 
der daselbst näher besprochenen Punkte ist die Frage nach der Wahl 
der Komponenten eines Systems, welche Wahl in gewissen Grenzen einige 
Willkür gestattet. Es ist eine Notwendigkeit hierbei, dass die Stoffe, 
welche man als Komponenten auftreten lässt, gewissen Bedingungen 
genügen (a. a. 0. S. 150). Von diesen wird als eine angegeben, dass 
die Komponentenzahl so klein wie möglich sei. Natürlich ist diese Be- 
dingung zu betrachten in Bezug auf den Umfang des zu erforschenden 
(Gebietes. Sie verbietet nicht, dass eine Wahl vor der anderen aus be- 
sonderen Ursachen den Vorzug gewinnen kann, um z. B. eine gewisse 
Kategorie von Gleichgewichtserscheinungen unter einheitlichen Gesichts- 
punkt bringen zu können. 

Zur Ilustrierung der Bedeutung des Gesagten wähle ich als Beı- 
spiel das Gleichgewicht zwischen einem Sauerstofisalze und Wasser. 
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Na,SO, und H,O als Komponenten eines Gleichgewichtssystems be- 
trachtend, wird so zwar ein geschlossenes Ganzes gebildet, das jedoch 
nur als ein Teil eines mehr umfangreichen Gleichgewichtes auftritt, 
wenn man z. B. als Komponenten N«a,0, SO, und H,O wählt (also eine 
Komponente mehr)'). Und für die letzte Wahl sind Gründe anzuführen: 
aus letztgenannten Komponenten sind nämlich verschiedene Verbin- 
dungen zusammengestellt, von welchen Na,SO, nur eine ist. Im Lehr- 
buch von Roseoe-Schorlemmer und in Dammers Handbuch werden 
noch ausserdem genannt, zusammmengesetzt aus den folgenden Anzahlen 
der Gruppen Na,0, SO,, H,O, die Verbindungen 1.1.7, 1.1.10, 1.2.0, 
1.2.1, 1.2.3, 1.4.5, 1.4.6, 1.5.5, 3.4.1, 3.45. Wenn als besonderer Fall 
eine der drei Komponenten hinwegfällt, so können unter genanntes 
Gleichgewichtssystem auch noch untergebracht werden die aus zwei der 
drei Komponenten zusammengesetzten Verbindungen: aus SO, und H,O 
die Verbindungen 1.1, 1.2, 1.3, 2.1, 4.1 und 4.3, aus Na,0 und H,O 
die Verbindungen 1.3, 1.4, 1.5, 1.8, 1.9, 1.11, 1.15 und 3.11. 

Um immer am leichtesten die Zusammensetzung dergleichen ver- 
schiedener Arten von Verbindungen vergleichen zu können, ist hier die 
dualistische Schreibweise angewandt worden, ohne dass allerdings die 
Beschuldigung von Ultrakonservatismus am Platze wäre, welche hier 
und da denjenigen vorgeworfen wird, die sich dieser Schreibart nicht 
ganz enthalten. Denn, wiewohl man für die Flüssigkeitsphase ganz 
anderen Meinungen folgen muss, sobald von der Konstitution der Lö- 
sungen die Rede ist, hier soll nur eine Notation für die Zusammen- 
setzung gegeben sein, welche ebensowohl für die flüssige als für die 
feste Phase (und wo nötig für die Gasphase) gelten kann. Und dann 
ist die gegebene diejenige, welche für die möglichen Zusammensetzungen 
immer ihre Gültigkeit behält. Man betrachtet so aus einem Gesichts- 
punkt nicht nur die Säuren, die Basen, die normalen Salze, sondern 
auch die „basischen“, die „sauren“ Salze, und Salze, wie K,S,0,, 
K,Cr,O0, u. s. w., welche in Zusammensetzung von den normalen difte- 
rieren um eine oder mehrere Gruppen Säureanhydrid; alle mit oder 
ohne Hydratwasser ?). 


!, Hier nicht weiter zu gehen und nicht Na, H, S und O als Komponenten 
zu betrachten ist kein Mangel an Konsequenz; die Bildung der möglichen Ver- 
bindungen aus diesen elementaren Bestandteilen ist nicht für alle unter denselben 
Umständen möglich. 

2) Es ist selbstredend, dass für feste Körper wie für Flüssigkeiten die Kon- 
stitution der fraglichen Verbindungen in den Angaben über die Zusammensetzung, 
ausgedrückt in den Komponenten, nicht im mindesten Ausdruck findet. Körper 
wie KHSO, und K,S,0,.H,O (aus denselben Komponenten bestehend) werden als 
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Eine Einwendung könnte gemacht werden: Die Halogenwasserstoff- 
säuren passen nicht ohne weiteres in den Rahmen dieser Betrachtungs- 
weise. Hier ist der Neutralisationsprozess nicht nur eine Vereinigung 
von saurem und basischem Oxyd, sondern eine doppelte Umsetzung: 


MO, + n HCI= MCI, + H,O, 


Auf welche Weise derartige Gleichgewichte im System von drei Kom- 
ponenten untergebracht werden können, ist von Bakhuis Roozeboom 
gezeigt worden. Die Übereinstimmung mit den Sauerstofisalzen wird 
am leichtesten auf folgendem Wege erhalten. Man wähle wiederum 
basisches Oxyd, Säure und Wasser als Komponenten und bedenke, dass 
die bei Neutralisation geformte Verbindung zusammengesetzt werden 
kann aus den beiden erstgenannten Komponenten, vermindert um einige 
Moleküle Wasser. 

Man kann die graphische Darstellung des Gleichgewichtes zwischen 
drei Komponenten in einem gleichschenkeligen, rechtwinkeligen Dreiecke 
(diese Zeitschrift 15, 147. 1594) behalten, dessen Eckpunkte die drei 
Komponenten darstellen, und setzt z. B. in genanntem Falle (MO,), 
(aHCl), (5H,0) au die Eckpunkte. So wird man nur als einzigen 
Unterschied finden, dass nicht nur alle Punkte des Dreieckes Gleich- 
gewichtszusammensetzungen vor- 


5) 


stellen können, sondern auch on)" ‚2 
überdies die Punkte in einem I 
kongruenten Dreiecke, an der 
anderen Seite der Hypotenuse 
liegend. Jetzt hat man das ganze 
Gebiet begrenzt, auf welchem alle 
möglichen Gleichgewichte zwi- 
schen den erwähnten Komponen- 
ten dargestellt werden können. 
Für alle Punkte, für welche 


die Hypotenuse überschritten nich) 


WE (20 
ist, wird natürlich die H,O-Ko- 
ordinate negativ. Die Koordina- 
ten des Punktes e (Fig. 1) sind: 
ce(nHCl), ed(MO,), —ef oder —eg(5H;0)...... (I) 
isomer behandelt auf dieselbe Weise wie CaCl,.4H,O« und ?, und wie rhombi- 
scher und monokliner Schwefel. Dass sie verschieden sind, wird sich jedenfalls 
herausstellen bei der Untersuchung des Gleichgewichtes mit einer flüssigen Phase. 
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Die negativen Koordinaten sind leicht zu umgehen, und man kann 
zugleich die Zusammensetzung von e zum Teil im Chlorür ausdrücken 
durch die Bemerkung, dass 


ed(MO,) + ed (n HÜI) 

dasselbe ist wie ed(Mt 1,) + ed): H,O). 

Die Koordinaten (I) können also ersetzt werden durch 
cd‘ MCI, r 

ch(n HCl), denn ce— ed =ch (ID 

ei(H,0), denn ed — eg=ei | 


das sind die Koordinaten von e im Koordinatendreieck AUD. 

Wenn e so liegt, dass ed >ce, wie z. B. für den Punkt « zutrifit, 
so werden nach der Änderung die Koordinaten ausgedrückt sein in 
(MC1,),. (MO}) und (5H,0), abzulesen aus dem Dreiecke ABD. 

Letztgenannte Punkte (wie ce’) geben die Zusammensetzung von 
„basischen“, erstgenannte (wie ce) von „sauren“ Chlorüren an. 

beim Punkte D gehört die Zusammensetzung p(MO*) + p(nHCT) 
— p(;H,0)=p(MCl,), also die des wasserfreien Chlorürs, wenn p 
die Länge der Kathete, welche Länge immer gleich der Summe der 
drei Koordinaten. 

Die Gerade von D nach 4A ist der geometrische Ort aller Hydrate 

MCI,.cH,0. Die Mitte 5 der Hypotenuse stellt das Hydrat MCI,. 
-H,0 vor, u. s. w. 
Es ist so die Möglichkeit gezeigt, dass in der praktisch am meisten 
unbegrenzten Auffassung das Gleichgewicht zwischen einem Salze und 
Wasser betrachtet werden kann als ein Gleichgewicht von drei Stoffen 
(Wasser, basisches Oxyd, saures Oxyd). Die so oft beobachtete und 
beschriebene Erscheinung, die Zerlegung von Salzen durch Wasser, unter 
Abscheidung von wenig löslichen basischen (oder sauren) Salzen, bildet 
nur eine Unterabteilung des genannten Gleichgewichts — ist jedoch bis- 
her nicht aus diesem Gesichtspunkt studiert worden. 

Im allgemeinen kann man als feststehend betrachten, dass, solange 
von den drei genannten Komponenten nur zwei Phasen anwesend sind, 
z. B. Flüssigkeit und eine feste Phase bei gleichbleibender Temperatur 
und Druck, verschiedene Verhältnisse zwischen den Komponenten in der 
Flüssigkeitsphase möglich sind neben demselben festen Körper. Beim 
Auftreten nur einer neuen Phase, z. B. eines anderen festen Körpers 
aus denselben Bestandteilen, wird das Gleichgewicht vollständig heterogen, 
und ist die Zusammensetzung auch der flüssigen Phase eine bestimmte, 
unabhängig von den relativen Mengen der darinliegenden festen Phasen. 
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Eine derartige Anwendung der Gibbsschen Phasenregel wird hier näher 
beschrieben, eine Anwendung auf das System Hy0-—S0O, -— H,O. 


BE 
82. 


Über die beim Gleichgewicht im System Hy0—S0,—H,0 
auftretenden festen Phasen. 


Für die Besprechung des Gleichgewichts zwischen den verschiedenen 
Phasen in genanntem System ist eine vorangehende Beschreibung der 
aus obenerwähnten Komponenten bestehenden festen Verbindungen er- 
wünscht. 

Ausgenommen Hg90, SO, und H,O selbst bestehen als feste Körper 
einige Kombinationen dieser Komponenten, an denen entweder alle drei 
oder nur zwei teilnehmen. 

Kombinationen in bestimmten unveränderlichen Gewichtsverhält- 
nissen von HgO und H,O in fester Form sind nicht bekannt. 

Aus 50, und H,O sind eine ganze Reihe Hydrate zusammen- 
gesetzt. 

HgO, SO, und H,O endlich bilden die Verbindungen HgSO,, 
HgO.S0,.H,0, 3Hg0.250,.2H,0 und 3 H40.S0,. 

a. Das erstgenannte Salz, wie es im Handel vorkommt, erhalten 
durch Erhitzen von Quecksilber und Schwefelsäure und Verdampfung 
des Säureüberschusses, sieht unter dem Mikroskop, mit einem Tropfen 
konzentrierter Schwefelsäure auf dem Objektglase benetzt, aus wie eine 
unregelmässig zerstückelte, farblose Krystallmasse, zu dem rhombischen 
System gehörend nach optischer Untersuchung. Durch schnelles Präzi- 
pitieren, z.B. wenn man einer schwefelsauren Lösung, 
welche relativ sehr reich ist an AHg-Verbindung (aus 
folgenden Mitteilungen ist leicht ersichtlich, wie diese 
erhalten werden kann), viel konzentrierte Schwefelsäure 
beifügt, so präzipitiert HgSO, als sehr feine, mikrosko- 
pische viereckige Platten (Fig. 2), welche Zwillinge sind, 
gleichfalls aus dem rhombischen System. 

Die Mitteilung der verschiedenen Krystallformen, welche auch noch 
weiter folgen, verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. Schröder 
van der Kolk in Deventer, welcher mir auf meine Bitte bereitwillig 
gewünschte Auskunft erteilte, wie ich hier nochmals dankend anerkenne. 


Fig. 2. 


Analyse: In den festen Verbindungen wurde wie in der weiter 
unten zu besprechenden gesättigten Lösung der Gehalt an Hy0, SO, 
und H,O auf folgende Weise bestimmt: Eine gewogene Portion des 
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Salzes wurde mittels einer abgemessenen Quantität Schwefelsäure von 
bekanntem Titer in Lösung übergeführt, oder eine gewogene Quantität 


einer zu analysierenden Lösung genommen. In dieser wurde mit H,S- 


Wasser alles Quecksilber als 495 präzipitiert, das sich nach mehrfachem 
Rühren der Flüssigkeit rasch und gut absetzt; durch ein vorher bei 
105° getrocknetes und dann gewogenes Filter filtriert, sorgfältig aus- 
gewaschen und das Waschwasser zum Filtrat gefügt; das Präzipitat mit- 
samt dem Filter während einiger Stunden bei 105° getrocknet, endlich 
gewogen. Das Filtrat wurde in einer Kochflasche mit Bunsenschem 
Ventil gekocht zum Austreiben des gelösten H,S-Gases; die restierende 
Schwefelsäure nachher durch Titration mit KOH,, bestimmt und im 
Falle der Analyse einer festen Verbindung die für das Lösen des Körpers 
angewendete Schwefelsäure abgezogen. Diese einigermassen umständliche 
Methode erschien sehr zweckmässig!). Die Menge des Wassers wurde 
als der Unterschied der genommenen Quantität der Lösung (oder der Ver- 
bindung) und des analytisch bestimmten Hg90-+- 80, bestimmt. So 
wurde für obenerwähntes präzipitiertes Sulfat nach Abscheidung, Ab- 
saugung, Trocknen zwischen porösen Platten und über Schwefelsäure 
gefunden: 
Gewogenes Salz als Gefunden 


HySO, 


berechnet HgS 0, 


0.41 Millimol. 0-41 0.412 
0-41 je: 0-42 0.415 


Auch das Handelsprodukt HgSO,, nach kurzem Verweilen im 
sikkator: gewogen 0-6998 g. 


Berechnet für 
Gefunden 


HgSO,  H4S0,H,O 


0.542g HgS 0.544 g HyS 0.513 g Has 
Dies war also auch HgSO,. 


b. 3Hg0.850,, das schon so lange bekannte gelbe „Turpethum 
minerale“ präzipitiert aus obengenannter Lösung, die reich an Hg-Ver- 
bindung ist, durch Wasserzufügung; es bilden sich dann sehr kleine 


!) Ich habe diese Methode angewandt, weil ich die Methode von Le Cha- 
telier (Titrieren mit Kalilauge und Methylorange als Indikator, wodurch 3 490.50, 
präzipitiert; Umsetzung des letzteren in 7/90 mittels Kochsalz und Titrierung der 
alkalischen Flüssigkeit mit bekannter Säure: Compt. rend. 100, 738. 1885) nicht 
brauchbar fand für die stärkeren Konzentrationen. 
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gelbe Kryställchen, tetragonal, gewöhnlich eine Kombination von Pyra- 
miden und die Eckpunkte abstumpfenden Säulenflächen. Also keine „petits 
prismes oranges a six pans, surmontes de pyramides a six faces“, wie 
Ditte!) angiebt. 

e. Eine Kombination der 3 Komponenten wird von Eisfelldt°) er- 
wähnt und zwar 11g9SO,.H,0, entstehend beim Übergiessen von HgSO, 
mit sehr wenig Wasser in einer flachen Schale. Sofort wird, wenn man 


dies ausführt, die Farbe gelb; jedoch nach kürzerer oder längerer Zeit, 
oft schon in wenigen Stunden, erscheinen neue Kryställchen farblos 
oder auch wohl gelbes Turpethum eingeschlossen haltend; nach Eis- 
felldt quadratische Säulen mit genannter Zusammensetzung. Diese Be- 


obachtung ist ungenau in betreff der Form und der Zusammensetzung 
der entstandenen farblosen Kryställchen. Diese bilden eine andere Verbin- 
dung, aus denselben Komponenten aufgebaut, und zwar 3 H90.280,.2H,0, 
worüber sub d. 

Das Hydrat HgSO,.H,O ist jedoch auf andere Weise zu erhalten; 
sehr leicht, wenn man Lösungen mit einem FHg0- und SO,-Gehalt, 
welche zwischen bestimmten (Grenzen variieren, 
bei Zimmertemperatur (siehe unten die Tabelle) 
über Schwefelsäure im Exsikkator Wasser ent- 
zieht. Es zeigt sich dann als deutlich krystalli- 
sierte, klare, farblose, harte Säulchen, rhombisch, 
oft wie Figur 3, also z. B. Kombination von 
»Ps, «P, Po: bisweilen auch noch P%. Ohne 
Mühe kann man von diesem Hydrat eine belie- 
bige Quantität erhalten, die Mutterlauge ablaufen 
lassen und die feinen Kryställchen in dünnen 
Schichten zwischen porösen Platten trocknen. Fig. : 

Analyse: Die Bestimmungen wurden, wie 
oben beschrieben, gemacht. In einer gewissen Quantität des lufttrocke- 
nen Salzes wurden Hg0 und SO, bestimmt. Dies gab das Verhältnis: 

0.77 Mol. HgO auf 0-75 Mol. SO, 
1-1 . . > Bi u rn 
also 1 Mol. Hg0 auf 1 Mol. SO, 

Der Wassergehalt wurde indirekt bestimmt, indem man mit Schwefel- 
wasserstofl in gewogenen Salzmengen //95 präzipitierte, dieses trocknete 
und wog. 

" Ann. Ec. Norm. Sup. (2) 5, W (1876. 

?) Arch. der Pharm. (2) 76, 16 (1855 
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Has Has berechnet für 


gefunden HySo, H,0 HgySO, 


0.3981 g 0.299 g 0205 € 0.312 8 
0.3493 0.262 0.258 274 
1-0163 0-745 0.751 0.797 

Auch direkt durch Bestimmung des Gewichtsverlustes bei Trocknen 
auf 100° bis zu konstantem Gewicht. In zwei Proben wurde eine Ge- 
wichtsabnahme gefunden von 5-4 ,: 5-5 %,. Berechnet für Hg9S0,.H,O 
5-7 °,. Die besprochene Verbindung ist also HgS0,.H,O. 

d. Es wurde schon kurz das Auftreten einer neuen Verbindung der 
drei Komponenten erwähnt, welche schon vor einigen Jahren von Herrn 
C. Hensgen, damals Assistent des Herrn Prof. van Bemmelen zu 
Leiden, entdeckt und analysiert wurde), ohne dass man etwas Näheres 
über die Umstände, unter welchen diese Verbindung entsteht, mitge- 


teilt findet. Der Lauf der unten zu besprechenden Löslichkeitskurve zeigt 
das Entstehen eines neuen Körpers zwischen Turpethum und HgSO,.H,O 


sehr deutlich an; wäre die Verbindung nur nicht schon bekannt ge- 
wesen, so hätte ich sie hierbei nicht übersehen können. Indem man 
wieder bei Zimmertemperatur Lösungen von gewissem Gehalt 440, 
SO, und H,0, zwischen zwei nicht weit entfernten Grenzen, welche 
wieder der später folgenden Tabelle zu entnehmen sind, vorsichtig 
Wasser entzieht, erhält man dieses neue Salz mit der Zusammensetzung 
3 190.280,.2H,0. 

Es krystallisiert gewöhnlich in platten Säulchen von lcm und mehr 
Länge, die oft sehr vollkommen ausgebildet auftreten; es sind harte, klare, 
farblose Kıyställchen, zum monoklinen System gehörend. Die am leich- 
testen gebildete Form zeigt Fig. 4, welche als “Ps, +P, +mP, oP 
betrachtet werden kann. Bisweilen ist die “Ps Fläche viel weniger 


!, Vorläufige Mitteilung in: Verslagen en Mededeelingen d. Kon. Akad. van 
Wetensch. Afd. Natuurk. 8, 384 (1861) Amsterdam. Darin kommt auch die Ana- 
Iyse des Salzes //4S0,.H,O vor. 

Hensgen fand in zwei Analysen die Zahlen sind auf Mol. berechnet:: 


das Salz ‚das Salz 
Hg0.50,.H,O 3Hy0.280,.2H,0 
IT. II 


Mol. Mol. 


1-00 2.00 
1-00 ? 2.92 
0.993 2.04 
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vorherrschend und sind die Kryställchen mehr spitz zulaufend. Auch 
kann die Kombination der drei Pinakoide gefunden werden. Die optische 
Axenfläicke I “P+ und die vertikale Axe bilden 
Winkel von 37° für D-Licht (Dr. Schröder van 
Kolk). 

Analyse. Methode wie oben; bestimmt wurde das Ver- 
hältnis 490:80,. Der Wassergehalt ist so gering im schweren 


einen 
der 


Molekül, dass bei einer Bestimmung der drei Komponenten 


ın einer Salzmenge der Fehler für die Wasserbestimmung 
unverhältnismässig gross sein würde. Darum wurde 
Wasser besonders bestimmt. 


das Pig %. 
Auf 3Hg0 wurden in vier Analysen gefunden: 
2.06 — 2.06 — 2.12 — 2.0 Mol. SO; ; 
also das Verhältnis 3:2. 

Beim Trocknen auf 100° verliert das lufttrockne Hydrat nur sehr 
langsam an Gewicht. Bei 125° jedoch wird rasch konstantes Gewicht 
erreicht; die farblosen Krystalle sind inzwischen orangegelb geworden. 
Verlust in zwei Bestimmungen 4-1—4-2 %/,. Berechnet für die genannte 
Zusammensetzung 4-26 ®|,. 

Die Verbindung ist also 3 1/190.250,.2H,0; übereinstimmend mit 
Hlerrn Hensgens Befund. 


e. In Dammers Handbuch Il, 2, 593 findet man noch die Mit- 
teilung einer anderen festen Verbindung, 4//90.850,, nach Hopkins!) 
als weisses Pulver bei der Einwirkung von starker Salpetersäure auf 
Turpethum entstehend, welches durch Wasser wieder in Turpethum zu- 
rückverwandelt wird; oder nach Athanasesco?°) gebildet bei Erhitzung 
(bis zu 250°) einer Lösung von Na,SO, mit Hg(NO,), als gelbe Rhom- 
bo@derchen. Beide Angaben weichen ab in Bezug auf die Farbe der 
Verbindung: aber auch übrigens ist hierbei nicht alles in Ordnung: das 
Citat von Hopkins in Dammer ist fehlerhaft. Hopkins beschreibt 
nämlich (a. a. O.) das Entstehen eines Körpers, der, wie die einzige 
ausgeführte Analyse angiebt, 21-5 %, SO, enthält, während 4//90.80, 
fast 8-5 %/, enthalten würde. Bei einer Wiederholung konnte ich die 
Verbindung als HgSO, erkennen. 

Die Mitteilung von Athanasesco wird nicht durch Analysen be- 
legt; das Bestehen dieses Körpers aus HgO und SO, habe ich niemals 
bestätigen können und scheint mir sehr unwahrscheinlich. 


1, Sillim. Journ. 18, 364 (1530). 
2, Compt. rend. 103, 271 (1886. 
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Das Gleichgewicht zwischen festen und flüssigen Phasen im System 
HgO — SO, H,O. 


A. Untersuchungen von Ditte und Le Chatelier. 


Die Untersuchung von Ditte!) über diesen Gegenstand, die Zer- 
setzung von HgSO, durch Wasser und verdünnte Schwefelsäure unter 
Bildung von 3Hg0.SO,, gab bei 12° folgende Resultate. Es giebt eine 
Schwefelsäure von bestimmter Konzentration (67 gr. SO, in 11. bei 12°; 
Ditte berechnete alle Konzentrationen auf 11), oberhalb welcher HgSO, 
ungeändert gelöst wird, unterhalb welcher es dagegen in die Verbin- 
dung 3190.80, umgesetzt wird; das mittels gewissen Voraussetzungen 
über den Zustand in der Lösung selbst berechnete „freie“ SO, ist 
konstant. 

Dittes konzentrierteste Lösung war eine solche, welche in 11 
129.Sgr SO, und 190.0 gr HgO enthielt. Durch Nachbildung dieser 
Lösung aus den angegebenen Mengen der Bestandteile konnte ich das 
spez. Gewicht bestimmen und die Zusammensetzung?) mit den Be- 
obachtungen von Le Chatelier und mir selbst vergleichbar machen; 
ich fand die Zusammensetzung: 1-56 HyO, 2-33 SO,, 95-6 H,O (12°). 

Von Le Chatelier’) wird das Fremdartige in Dittes Berech- 
nungen gezeigt, wobei die Menge Hg-Verbindungen und „freier“ Säure 
in einem bestimmten Volum Flüssigkeit gegeben wurde, also für ab- 


nehmende @Quantitäten Wasser (gewiss ein eigentümlicher Massstab bei 
Untersuchung einer „decomposition par l’eau*). Die Anderung im Ge- 


halte, gefunden für ein bestimmtes Gewicht Wasser, gab eine fort- 
währende Steigung der gelösten Menge Hg-Verbindung mit zunehmen- 
dem Schwefelsäuregehalt; für ein bestimmtes Volum berechnet, wie 
Ditte that, würde man zu einem Maximum gelangen, von einem Sinken 
des Hg-Gehaltes gefolgt. indem sich die Menge der freien Säure in der 
Nähe des Maximums wenig genug änderte, um konstant zu scheinen. 

Ich habe die Analysenangaben von Le Chatelier, welche alle sich 
beziehen auf Lösungen im Gleichgewicht mit Turpethum, umgerechnet 
auf die von mir angewandte Vorstellungsart. auf Moleküle H40, SO, 
und 1,0, deren Summe = 100; und finde dann 


', Ann. de l’Ee. norm. Sup. ‘ID 5, 83 (1876). 
Die übrigen Bestimmungen von Ditte kann ich nicht verwerten wegen 
Mangel an Kenntnis der spezifischen Gewichte seiner Lösungen 
Compt. rend. 100, 739 1885. 
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Temp. 19°. 


0-1 0-3 0.) 0.5 0-5 
0.4 0.9 1-1 1-4 1-5 


99.5 98.8 98.6 98.1 98-0 


Temp. = 50° Temp. 
HgO 003 00° 02 . R ud 0.2 0-4 
so, 0.2 0-4 0-9 r " 8 1:0 1-8 
H,O 97 996 989 98:5 984 97-8 988 | 97:8 

In Fig. 5 sind die Werte bei 15°, 50° und der höchste bei 100° 
mit meinen eigenen Beobachtungen eingeführt. 

Bekanntlich hat van’t Hoff die Resultate Le Chateliers bezüg- 
lich des Gleichgewichts von Turpethum mit Lösung, unter der Annahme, 
dass darin nur H,SO, und HgSO, nebst ihren Ionen vorkommen, in 
Übereinstimmung bringen wollen mit dem von ihm abgeänderten Guld- 
berg-Waageschen Gesetze, durch Einführung des Koöffizienten i}). 
Die später erhaltenen Einsichten in die gegenseitige Beeinflussung des 
lonisationsgrades zweier Elektrolyte machen aber eine Revision dieser 
Rechnung nötig. i 

(sanz abgesehen von der Frage nach der Art der aufgelösten Hg- 
Verbindungen in verdünnter Schwefelsäure, worüber Ditte und Le 


Chatelier verschiedene Hypothesen einführen, und welcher Punkt gegen- 
wärtig wohl auf ganz andere Weise besprochen werden muss, konnte 


auch hier die Gibbssche Phasenregel die Gleichgewichtsbedingungen 
angeben. 

Dass bei Dittes Untersuchungen wahrscheinlich ein Fall eines 
vollkommen bestimmten Gleichgewichtes vorkam, ohne dass dies von ihm 
bemerkt worden war (und zwar bei der konzentriertesten ?) von seinen 
Lösungen, obenerwähnt, mit zwei festen Phasen, d in Fig. 5), und dass 
dies von Le Chatelier ebensowenig eingesehen war — darauf wurde 
schon kurz von Bakhuis Roozeboom’°) aufmerksam gemacht. Indem 


!) Diese Zeitschr. 1, 508 (1887. 

®) Über die an diesen vorangehenden Lösungen mit geringerem SO,- und 
HgO-Gehalt sind Dittes Mitteilungen ein wenig unbestimmt, was die Frage be- 
trifft, welche feste Körper sich neben seinen Lösungen befinden; man würde ge- 
neigt sein können aus seinen Angaben (a. a. O. S. 88) herzuleiten, dass er eine 
Reihe Lösungen untersucht hat, neben welchen Turpethum und das normale Sulfat 
bestehen konnten. Dies ist jedoch unmöglich; vielleicht erklären die lange Dauer 
der Umsetzung von hinzugefügtem Sulfat und das beschwerliche Erkennen von 
festen Verbindungen nebeneinander diese Unsicherheit. 

», Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas 6, 292. 
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Ditte die Zunahme des „freien* SO, in 


der Lösung bei HgO-Vermehrung für 
beschränkt hielt, zeigte er an, wie eine 
Grenze für den SO,-Gehalt zugleich eine 
Grenze für den HgO-Gehalt sein müsste. 
Welchen Grenzen man begegnen wird, 
ausgehend von Turpethum bei SO, -Zu- 
nahme oder von HgSO, in konzentrier- 
ter Säure gelöst bei SO,-Abnahme, ist 
im voraus nicht anzugeben. Darum war 
eine neue Untersuchung erwünscht, so- 
weit wie möglich, bis zu den Gleichge- 
wichten mit allen auftretenden festen 
Verbindungen ausgedehnt, welche Unter- 
suchung für zwei Temperaturen hier folgt. 

Die Bestimmungen auf mehr als zwei 
Temperaturen auszudehnen, schien wenig 
verlockend, da schon für Gleichgewichte 
von drei Körpern experimentell alle Be- 
stätigungen von theoretisch denkbaren 
besonderen Fällen bei der umfangreichen 
Untersuchung von BakhuisRoozeboom 
undSchreinemakers?)über Fe, C1,, HOI, 
H,O vorgekommen waren, und hier kein 
interessanter eigentümlicher Verlauf zu 
erwarten war. 

Eine erneuerte Bestätigung des Nutzens 
einer vollständigen Bearbeitung einer 
solchen Gleichgewichtsuntersuchung wurde 
geliefert durch die Kenntnis, welche 
sie beigebracht hat über die Existenz- 
bedingungen der nur zufällig von Herrn 
Hensgen erhaltenen Verbindung: 

3 Hy0.280,.2H,0. 


B. Eigene Untersuchungen. 
Methode. Die Bestimmungen wurden 
so ausgeführt, dass ich feste Verbindung 
und Flüssigkeit in hohen schmalen, mit 


', Diese Zeitschr. 15. 588 (1804. 
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Kautschukstopten !) geschlossenen Fläschchen (immer vier Bestimmungen 


auf einmal) in einem grossen Wasserbade von + 80 Liter Inhalt drehen 
liess, worin die Fläschchen auf einer Axe befestigt worden waren, welehe 
von einem Motor gedreht wurde. Da das Bad von Watte umgeben und, 
wenn auf die gewünschte Temperatur gebracht, eine kleine Gasflamme 
untergestellt wurde, war es sehr leicht, die Temperatur (25 oder 50°) 
auf ',.° oder weniger konstant zu behalten, so lange dies gewünscht 
war, eine Genauigkeit, die ich hier nicht einmal brauchte. Erst wurde 
von den festen Verbindungen H40, 5 HgO.SO, oder HgSO, ausgegangen 
und von Säuren von verschiedenen Konzentrationen, später auch von 
auftretenden Zwischenverbindungen, allein oder mit den schon ge- 
nannten gemischt, und hierbei oft Säure zugefügt von derjenigen Kon- 
zentration, dass eine oder andere feste Verbindung neben derselben be- 
stehen bleiben konnte. Eine ununterbrochene Drehung von drei Stun- 
den, welche immer stattfand, war jedenfalls genügend, um mögliche 
Umänderungen in der festen Phase vollenden zu lassen. Ein ein- 
ziger Fall bildet davon eine Ausnahme, nämlich wenn 3490.80, in 
Berührung mit einer flüssigen Phase in ein anderes Salz umgesetzt wer- 
den muss; dies leistet immer lange Widerstand gegen eine vollständige 
Umsetzung; es stellte sich wenigstens jedenfalls heraus, dass, wenn auch 
eine Umsetzung grösstenteils stattgefunden hatte, die krystallinisch auf- 
tretende neue Verbindung doch noch immer hier und dort mit einer 
gewöhnlich kleinen Quantität des gelben Turpethums bedeckt war. 

Die nach einer Umsetzung entstandenen weissen festen Phasen wur- 
den mikroskopisch geprüft; die Krystallformen der verschiedenen Körper 
sind im vorigen Paragraphen angeführt. 

Nach jeder Drehung und folgender Klärung im Wasserbade wurden 
rasch aus jedem der Drucktläschehen kleine Portionen der klaren, über- 
stehenden Flüssigkeit mit auf Wasserbadtemperatur erwärmten Pipetten 
ausgesogen, in Wiegeflaschen gewogen und darauf analysiert, wie schon 
oben mitgeteilt (siehe S. 656. 

Es wurden zwei Isothermen bei 25° und 50° bestimmt. Die Re- 
sultate sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt, nach steigen- 
dem SO,-Gehalt geordnet, nachdem die Analysenziffern auf eine Summe 
von 100 Molekülen umgerechnet waren. Dieses letztere behufs der gra- 
phischen Darstellung in einem rechtwinkligen, gleichschenkligen Dreieck. 


!\ Bei den stärksten SO,-Gehalten in einem Salomonschen Druckfläschchen 
mit aufgeschliffenem Glasplättchen. 
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Temp. 


Flüssigkeitsphase 


H4O 


Feste Phase 
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Tabelle 1. 


Flüssigkeitsphase 


H,O 


so, 


Hy0 


Phase 


Feste 


! 5 


91-6 


Temp. 


| 98.9 
0 96-0 
Be 93.2 
i 2.8 
dt iM 92.8 
1 FRE 99.5 


=) 
92.2 


Do 


9.9 6 

18 62 

917 6% 

91.4 | 65 

a 91.3 65 
u. | 91.2 6 
I 91.4 b-8: 


zustände. 


# H,0 ' SO, 
’ 
A } 98.5 | 1-24 
\ 966 2:46 
; \ 96:5 2:48 
Bi; 956 2:49 
‘B 9652-49 
FE 958 3:04 


95.4 4.24 

r \ 44.4 4.52 
" | 93-4 1-65 
i 9353 4-79 
H 92.4 4-81 
; 29 Hill 
4 9253 520 
923 558 
92.3 5-59 

922 575 

92: 5-77 

92.1 581 

*9Q1.9 5.97 


91.3 6:86 
ER 91.2 6:88 
s, 91.3 6-90 


ii 
v 92.1 5-75 
| 20580 
u 912697 
5 
8 91.5 634 
A 
} aa | son 
' 91-5 hd 
1 
| ’ 
. ) \ 
N Die 


0.33 


2.50 


3Hy0.SO, 


\3Hg0.S0, und 


| 34902 80,.2H,0 


3 190.280,.2H,0 


3 Hg0.SO, 
3 490280,2 1,0 
3 Hy0.SO, 
3H90.280,.2H,0 


. 


F) HaO SO, 
3 H4y0.2 S0;.2 H, 0 


„ 


EE) 


H90.80,.H,0 


. 


3Hg0.80, 


3Hg0 SO, und 
3H90250,2H,0 
3H40.280,.2 H,0 


3Hg0.S0, und 
HgO.SO, 
3Hg90250,2H,0 
und HgO.SO, 
Hqa0.50, 


91-4 
91-4 
91-4 
91-3 
91-3 
91.0 
0.9 
90-8 
0.6 
90.5 
90-5 
90-1 


54.4 
89.2 
88-7 
88.3 
87-6 
86-6 
83-1 
82.7 
82.4 
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Tabelle 2. 


41-4 
41-6 
91-6 
91-6 
91-7 
91-1 
90.5 
90.5 
80.6 
86-7 
31-6 


mw 


> =] 


-]j-]-].]-] 
. nm . L 
1 


J. 
_ 


2% 


-— 
VD 
tv 


Ir 
m 
ie 


- 
Er re 
DODADHns 


—_—— 
IiS1-1 
or sN 


32 
25 
06 
1-01 
0-89 
0.659 
0.60 
0.65 
0.62 
0-53 
0-49 
0-44 
0.27 
0.24 
0.22 


1- 
l- 
l- 


0.12 | 


0-12 
0-10 
0-07 
0-01 
0-03 
Spur 


Hg0.SO,H,0 


” 


HgO.SO,H,0 und 
Ha0 SO, 


” 


Hg0.SO, 


H90.S0, 


mit einem * versehenen Werte deuten auf labile Gleichgewichts- 
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Eine graphische Darstellung der Zusammensetzung der Flüssigkeits- 
phasen giebt Fig. 5 (Seite 662). Nur ein kleiner Teil des Koordinaten- 
dreiecks in der Nähe des Punktes H,O ist für die Darstellung erforderlich. 


. Diskussion der Resultate. 


I. Isotherme von 25° Wie aus der graphischen Darstellung er- 
sichtlich, fängt Zweig I im Ursprung an. Zwar ist 4/90 nicht gänzlich 
unlöslich in Wasser; so finde ich angegeben: ein Teil löslich in 20000 
bis 30000 Teilen 4,0 (Bineau); in 200000 Teilen H,0 (Wallace). 
Dieser Wert ist also sehr ungenau bekannt, jedoch jedenfalls viel zu 
gering, um in der Figur zum Ausdruck kommen zu können. Für die 
Löslichkeit von Turpethum in Wasser liegt die Sache nicht anders: 
löslich in 2000 Teilen kaltem Wasser (Foureroy): bei 100° getrock- 
netes Salz in 43478 Teilen, frischgefällt in 32258 (Cameron). Auch 
der Punkt, der diese gesättigten Lösungen darstellt, fällt bei dem Mass- 
stab der Figur mit dem Ursprung zusammen. Beide Punkte müssen 
durch eine äusserst kurze Kurve verbunden sein, welche die Lösungen 
repräsentiert im Gleichgewicht mit festem F/g0 und äusserst minime 
Mengen SO, enthaltend. Bereits bei verschwindend kleinem Gehalt an 
SO, wird HgO in 5Hg0.SO, umgewandelt. 

Aus dem Steigen des Zweiges I erfolgt, dass die Löslichkeit von 
3Hg0.SO, im Wasser fortwährend zunimmt bei Hinzufügen von Schwefel- 
säure, bis zu einem Säuregehalt von 4.3 Mol. SO, auf 93-7 Mol. H,O. 
In diesem höchsten Punkte des Zweiges I kann ausser Turpethum auch 
3Hg0.2S0,.2H,O neben der Lösung bestehen; wir haben da ein 
Gleichgewicht von drei Komponenten in vier!) Phasen, es ist also voll- 
kommen heterogen. 

Zweig I kann sich bisweilen über den Schnittpunkt mit Zweig II 
fortsetzen in ein labiles Stück Ia, neben welchen Lösungen immer Tur- 
pethum als feste Phase vorhanden ist. Welche Umstände für das Auf- 
treten dieser Fortsetzung günstig wirken können, ist bei meinen Unter- 
suchungen nicht ans Licht gekommen. 

Zweig II hat 3Hg0.280,.2H,0 als feste Phase, wobei fast immer 
hartnäckig noch etwas gelbes Turpethum auf den farblosen Kryställchen 
verbreitet oder in denselben eingeschlossen verblieb. Die Zusammen- 
setzung der hierzu gehörenden Lösungen schwankt so ein wenig um die 
Punkte von Kurve II: diese Bestimmungen stimmen etwas weniger ge- 


!) Eigentlich drei Phasen bei konstantem Druck, weil die Dampfphase wohl 
anwesend, das Gleichgewicht aber nicht bei Dampfdruck bestimmt worden ist. 
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nau überein als die vorigen, was wahrscheinlich dem eben Gesagten zuzu- 


schreiben ist. Bei der Ausführung der Experimente, wie ich sie vornahm, 
kam diese Verbindung stets an den angegebenen Stellen zum Vorschein. 
Fügte man zu Turpethum in Wasser bei gewöhnlicher Temperatur all- 
mählich Schwefelsäure hinzu, dann erreicht man den Zustand, wo die 
gelbe Farbe sich in eine weisse umzuändern anzufangen scheint. Hier- 
bei, also bei kurzer Einwirkung der verschiedenen Elemente, tritt diese 
/wischenverbindung nicht auf; sie bleibt aus, und man findet nur 
HgSO,.H,O0 neben der Flüssigkeit. Wahrscheinlich ist die Zusammen- 
setzung den Weg la gegangen und von da auf Zweig III überge- 
sprungen. 

Die aufgelöste Menge HgO ändert sich über den ganzen Zweig Il 
nur wenig. Ungeachtet des labilen Stückes la sind die beständigen, 
an #Hg90 reichsten Lösungen die, welche mit 34g90.250,.2H,0 im 
Gleichgewicht stehen (immer bei 25°). Wenn man diese Lösungen über 
Schwefelsäure einen Teil des Wassers verlieren lässt, so erhält man 
eine Krystallisation der besprochenen Verbindung. 

Je reicher die Lösung weiter an SO, ist, um so geringer die ge- 
löste Quantität 4/90. Die Zweige III und IV, die Lösungen repräsen- 
tierend, neben welchen Hg9S0,.H,0!) und HgSO, als feste Phasen 
anwesend sind, schliessen zufällig so aneinander (bei der erreichten Ge- 
nauigkeit und bei dem Massstab der Figur), als ob sie eine kontinuier- 
liche Kurve bilden. Dem ist nicht so, es muss irgendwo ein Übergang 
stattfinden. Es leuchtet dies leicht ein, wenn man, ausgehend von einer 
Lösung von Zweig Il, langsam den SO0,-Gehalt zunehmen lässt. Zu- 
erst präzipitiert das so deutlich mikroskopisch zu erkennende //950,.H, 0, 
bis dass in einem gewissen Momente die feinen viereckigen Plättchen 
von HgSO, aufzutreten anfangen. Es ist nun jedoch dieser Übergangs- 
punkt zwischen Ill und IV nicht mit grosser Genauigkeit festzustellen; 
die Lösung, neben welcher beide Salze liegen können, variiert einiger- 
massen in der Zusammensetzung, der langsame Übergang des einen Salzes 
in das andere ist wohl die Ursache. Der wirkliche Schnittpunkt ist 
jedenfalls nur wenig vom Punkte 90-9 4,0, 8:1 80,, 0-6 HgO entfernt. 
Der Schnittpunkt der Zweige II und III und der leicht bestimmbare 
zwischen III und IV repräsentieren wieder Lösungen, in welchen ein 

', Über Schwefelsäure krystallisiert aus Lösungen, die auf Zweig III gelegen 
sind, das Hydrat HySO,.H,O aus. Leichte Erwärmung auf dem Wasserbade, wo- 
durch ein Teil des Wassers verdampft, beschleunigt die Bildung desselben. Natür- 
lich wird aus den obengenannten Lösungen, welche 3Hg0.280,.2 H,O absetzen, 
bei fortwährendem Wasserverlust endlich auch dieses Salz anschiessen. 
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vollkommen heterogenes Gleichgewicht herrscht. Nur die Schnittpunkte 
der Kurventeile geben die Lösungen an, die zugleich zwei feste Phasen 
neben sich dulden: 3490.2850,.2H,0 und HgSO,.H,O im Schneide- 
punkt von II und III; das letzte Hydrat und 4980, im Schneidepunkt 
von III und IV. 

Die Menge gelöstes HyO in den Lösungen des Zweiges IV, die sich 
also mit 4980, im Gleichgewicht befinden, wird bald äusserst gering. 


Bis zu einer beträchtlichen Säurekonzentration habe ich Bestimmungen 
ausgeführt, und wenn auch die letzten Ziffern auf eine kleine Ver- 
mehrung des MHg0-Gehaltes zu deuten scheinen, so kann man doch der- 
gleichen geringen Unterschieden nicht allzu grossen Wert beilegen und 
ist also keinenfalls sicher, dass bei noch grösserer SO,-Zunahme die 
Löslichkeit von Hg0 wieder merklich steigt. 

Welche Folgen Anderungen der Konzentration, z. B. Wasserent- 
ziehung, der verschiedenen Lösungen haben können, wurde schon hier 
und da angedeutet. Aus den Richtungen der Isothermteile in Ver- 
bindung mit den Punkten, welche die festen Phasen angeben, welche 
bei Konzentrationsänderung sich absetzen oder lösen können, kann man 


o .)1 


Fig. 6. 


mit Schreinemakers!) vorhersagen, was bei Konzentrationsänderungen 
stattfinden muss. Betrachten wir hierzu Fig. 6 und 7; in letzterer sind 
die Zusammensetzungen der festen Verbindungen im Koordinaten- 
dreieck mit der Isotherme von 25° angegeben: A=53Hg0.S0,, 
B=3H90.280,.2H,0, C = HgS0,.H,0, D= HySO,. Gehen wir 
jetzt z. B. von einer Lösung a (Fig. 6) aus, und entziehen derselben 
Wasser (was am leichtesten geschehen kann), dann würde die Zusammen- 
setzung etwa nach b kommen können; sie muss aber der Isotherme folgen 


!, Diese Zeitschr. 11. 75 (1895 
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und kann das nur, indem sie durch Aufnahme von 3490.80, nach 


2:3 ce kommt; e ist der Schnittpunkt der Isotherme mit der Linie aus 5 
| 7 zu A gezogen (Fig. 7). Wasserentziehung hat also vermehrte Tur- 
Ar" \ pethumauflösung verursacht. Dies gilt in Wirklichkeit nicht vom ganzen 
N /weige I, sondern nur für die Punkte rechts vom Berührungspunkt 
i einer Tangente aus O an die Kurve I, welcher Punkt jedoch so unge- 
Bi; fähr mit © zusammenfällt. 

a Der Fall ist jedoch anders auf den Zweigen II, III und IV, welche 


dieselbe relative Lage haben zum Ursprung O0 und zu den Punkten B, 


Hgo0s 


Fig. 7. 


Ü oder D (Fig. 7) der hier bestehenden festen Phasen. Verbindet man 
O0 mit einem Punkte dieser Zweige, dann kommt eine Verlängerung 
jener Geraden (im Gegensatz mit Zweig I) an dieselbe Seite des Zweiges 
als der Punkt der hierzu gehörenden festen Phase. So wird die Lösung 


z ! 

Ki | d bei Wasserentziehung nach e kommend, durch Absetzung der festen 
F' Phase €, f erreichen können. Hier (Zweige II, III, IV) wird man 

# N also durch Wasserentziehung Krystallisation einleiten können. 
ie 2. Isotherme von 50°. Diese ist insoweit einfacher als die von 
IE 25°, als sie statt aus vier, aus drei Zweigen besteht, welche Lösungen 
Y darstellen, die entweder (Zweig I) Turpethum, entweder (Zweig II) 
| ! 3Hg0.2850,.2H,0 als feste Phase neben sich haben, oder (Zweig III) 
. mit festem AHgSO, im Gleichgewicht stehen. Die Zwischenverbindung 


= n 
ar 


FE 


HgSO,.H,O tritt neben Lösungen bei 50° nicht auf. Notwendiger- 
weise muss der Schnittpunkt von III und IV (25°) bei Temperatur- 
zunahme nach links verschoben sein, so dass die Kurve für HySO,.H,O 
bei 50° vollständig von dem HgSO,-Zweig umfangen wird und labil 


Be 
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geworden ist. Der geringe Richtungsunterschied zwischen III und IV 
bei 25° wies bereits auf diese Möglichkeit hin. Im allerersten Teile 
von Zweig I müssen auch hier wieder die Zusammensetzungen der ge- 
sättigten Lösungen von 4940, von 3HgO.SO, und die von dazwischen- 
liegenden in den Anfangspunkt zusammengedrängt sein, wie ich es auch 
schon bei der Diskussion der Isotherme von 25° andeutete. 


Von Le Chateliers Beobachtungen sind einige bei 50° ausge- 


führt (S. 661), welche mit den meinigen gut stimmen; sie geben alle 
Punkte im Anfang des Zweiges 1. 

Zweige I und II, sowie II und III schneiden einander; Zusammen- 
setzungen der Lösungen in den Schneidepunkten sind 
92.2 H,O >65 80, 2.2 HgO und 91-5 H,O 6-4 50, 2.2 HgO: 
es sind dies die einzigen stabilen vollständig heterogenen Gleichgewichte 
bei 50°, bei welchen im ersten Falle Turpethum + 3Hg0.280,.2H,0 
und im zweiten 3490.280,.21,0+ HgSO, die festen Phasen sind. 

Wie bei 25° Zweig I die Neigung zeigte, ein labiles Fortsetzungs- 
stück zu geben, fand ich bei 50°, dass Zweige I und III sich als 
la und Illa fortsetzen können (es ist jedoch nicht wohl zu sagen, von 
welchen Umständen dies bedingt ist), und dass in deren Schnittpunkt 
die Lösung mit Turpethum und 7/9480, als feste Phasen, die Zusammen- 
setzung 91.2 H,O 6.380, 2:5° HyO herrscht. 

Was bei Konzentrationsänderungen stattfinden muss, kann auch 
hier wie bei der vorigen Isotherme abgeleitet werden. 


3. Verhalten der Systeme bei Temperaturänderung. Ver- 
gleicht man den Stand der Isothermen von 25° und 50° (Fig. 5) 
mit den Punkten der festen Verbindungen in Fig. 7, so erhellt, dass 
aus Lösungen, welche mit Turpethum oder mit H9SO, zusammen be- 
stehen können, genannte Verbindungen sich bei Erwärmung ausscheiden 
müssen. Le Chateliers!) Beobachtungen an Turpethumlösungen bei 
100° ergeben, dass die Verminderung bei noch zunehmender Tempera- 
tur noch weiter anhält. Hiermit stimmt, dass nach Le Chatelier bei 
dem Lösen von Turpethum in verdünnter Schwefelsäure Wärmeent- 
wicklung auftritt, welche sich wenig ändert mit der Konzentration der 
Säure (immer auf Zweig I in Fig. 5). Dasselbe Resultat geben neuere 
Bestimmungen von Varet?): 1 Mol. Turpethum + 25 H,SO, (in soleher 

!; Compt. rend. 98, 675 (1884). 

Compt. rend. 119, 684 (1894). Bekanntlich gilt die angewandte Beziehung 
zwischen Lösungswärme und Löslichkeit nur bei Einführung der Lösungswärme 
in nahezu gesättigter Lösung. Vermutlich wird beim Übergang zu solcher kein 
Zeichenwechsel stattfinden 


en 
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l,ösung, dass 2 Liter 1 Mol. 47,80, enthalten) entwickelt + 91 A: 1 Mol. 
HaSO,-+4H,S0, (in Lösungen, welche resp. in 2 und 4 Liter 1 Mol. 
H,S®, enthalten) entwickelt im Durchschnitt + 46 AK. In beiden Fällen 
ist das Resultat eine an 4/90 ungesättigte Lösung von ungefähr 1 Mol. 
SO, auf 99 Mol. H,O, also aus dem Gebiete unter den Anfangsteil des 
/weiges I. Angaben über Wärieentwicklung beim Lösen von HgSO, 
in starker Säure (welche eine Lösung von Zweig Ill oder IV ergeben 
könnte) finde ich nicht. Es ist leicht zu beobachten, wie eine bei 
/ımmertemperatur gesättigte Lösung von #H/gSO, in einer Schwefelsäure, 
welche es nicht zersetzt, sich bei der Erhitzung trübt;: und auch wie 
eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung von Turpethum in ver- 
dünnter Säure bei Erwärmung Turpethumabscheidung giebt, insbesondere 
wenn man den (Gehalt der Säure allmählich gesteigert hat und so bei 
Zimmertemperatur auf ein labiles Stück (wie la von der Isotherme von 
25°) gekommen ist, wo die Entfernung dieser Kurventeile bei verschie- 
denen Temperaturen am grössten ist. 

Im Gegensatz mit den vorigen Lösungen giebt wieder Fig. 5 an, 
dass die Lösungen, welche 34/90.280,.2 H,O nicht zersetzen, bei Er- 
wärmung sich an diesem Salz bereichern. Da die konzentrierteste von 
Dittes Lösungen bei 12° (d in Fig. 5) sich mit zwei festen Phasen 
(Turpethum und 54g0.280,.2H,0) im Gleichgewicht befindet, welche 
Vermutung ich näher bestätigte, als ich die Lösung aus ihren Be- 
standteilen aufbaute, wird das Kurvenstück II bei 12° noch merklich 
niedriger liegen als bei 25°. Hieraus folgt, dass die Lösungswärme von 
3Hg0.250,.2H,0 negativ sein muss. Die Ausdehnung des Isothermen- 
teils für diesen Körper wird bei zunehmender Temperatur kleiner; es 
wird also leicht eintreten können, dass bei noch höherer Temperatur 
als 50° dieser Teil ganz ausfällt und nur Turpethum und HgSO, als 
feste Phasen existenzfähig bleiben. 

Und was die festen Phasen angeht: Wenn Lösungen, welche bei 
25° mit HgSO,.H,O0 im Gleichgewicht sind, mit diesem Salze einige 
Zeit auf 50° (oder höher) erhitzt werden, findet eine deutlich ersicht- 
liche Umänderung in demselben statt, nämlich das Undurchsichtig- 
werden der sonst transparanten Kryställchen (Umwandlung in AgS0,). 
Wird das Hydrat 3490.2850,.2H,0 mit einer Lösung, in welcher es 
bei Zimmertemperatur bestellen kann, erwärmt, dann sieht man es 
abhängig von der ursprünglichen Lösungszusammensetzung) entweder 
sich nicht ändern, oder undurchsichtig farblos (Umwandlung in HgSQ,), 
oder gelb (Turpethum) werden in Übereinstimmung mit dem, was 
aus den Kurven abzuleiten ist. 
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| Während Ditte und Le Chatelier nur ein beschränktes Gebiet, 
Zweig 1, studierten und auch die Bedingungen, von welchen die Form 
solch einer Lösunesisotherme abhängig ist, nicht verstanden, ist jetzt 
mit Hilfe der Phasenregel und durch geeignete graphische Darstellung 
eine vollkommen deutliche Übersicht über das ganze Gebiet erhalten. 


Als neue Bestätigung, wie dieser Weg unabhängig von allen Hypo- 
thesen über das, was in der Lösung selbst stattfindet, geeignet ist, um mit 
überraschender Klarheit alle denkbaren Veränderungen in solch einem 
System zu übersehen, wollen wir zuletzt noch besprechen, was beim 
Zusammenbringen der verschiedenen festen Phasen mit Schwefelsäure 
von verschiedener Konzentration oder mit Wasser geschieht. 


DEU ß A 
4. Reaktionen zwischen den festen Phasen und Schwefel- 

säurelösungen. Während es sich herausgestellt hat, dass es u. a. bei 

50 Arai EN ne en s - - 

25° drei und bei 50° zwei Flüssigkeiten giebt von vollkommen bestimmtem 


(rehalt an 90, SO, und H,O, mit welchen jedesmal zwei feste Verbin- 


Fig. 8. 


dungen jener Komponenten im Gleichgewicht sein können, war bei Ditte 
die Rede von einer Grenzschwefelsäure (67 g SO, in 11), welche weder 
Turpethum, noch ein weisses Sulfat (nicht 44S0,, wie D. meinte) zerlegt, 
was resp. eine konzentriertere und eine schwächere Säure wohl thun. 
Näher betrachtet findet man jedoch, dass man keine Säure von nur 
einer bestimmten Konzentration als „Grenze“ nehmen kann, jedoch wohl 
verschiedene Säurekonzentrationen zwischen zwei mehr oder weniger 
weit auseinandergehenden Grenzen jenen Bedingungen genügen, eine 
Sache, welche vorher überhaupt nicht zu erwarten war. 

Betrachten wir hierzu Fig. 8, wobei A, B u. s. w. die festen Ver- 
bindungen darstellen, wie in Fig. 7. Es sei erinnert, dass A und B 
mit Flüssigkeit « im Gleichgewicht sein können, B und © mit b, © und 
D mit e. 


672 Ü, Hoitsema 

Vereinigt man A mit a und schneidet die verlängerte Gerade die 
SO,-Axe in e, so wird jede Schwefelsäure mit einer Konzentration 
zwischen 0 und e, mit festem A in Berührung gebracht, von diesem 
lösen zu einer gesättigten Lösung der Kurve 0a. Vereinigt man 
dann B mit a und mit 5b, € mit b und e und D mit e, von welchen 
(reraden die Fortsetzungen die SO,-Axe in d, f, q, h und %k schneiden, 


u Gi 
ker 


so hat man in Übereinstimmung mit dem vorigen: Eine Säure zwischen 


d und 4 löst die Verbindung B auf zu einer der Lösungen ab; eine 


R 
j Säure zwischen f und % die Verbindung e zu einer der Lösungen be; 
Hl eine Säure rechts von h die Verbindung D zu den Lösungen auf dem 
; Teil der Kurve rechts von e. Hieraus folgt, dass 

N in einer Säure zwischen d und e sowohl A wie B, 

5 sn3 fl Pas ES Late, 3 
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ohne Zersetzung sich lösen können. 
Man darf also nicht mit Ditte reden von einer einzigen Grenz- 
schwefelsäure, welche weder Turpethum noch //980, (verbessert 3 Hg0, 
28S0,, 2H,0) zerlegt; diese Eigenschaft gehört einer Reihe von Säuren. 
Im besprochenen System Hg0, SO,, H,O (bei 25° und bei 50°) 
>» sieht man aus «a resp. b, e die Linien AB, resp. PC, CD unter äusserst 


Bil | kleinen Eekchen, und sind darum die Entfernungen de, fg, hk auch 
54 2% a z a R - Rn 

a äusserst minim. Dies braucht natürlich bei anderen derartigen Systemen 
BI : nicht so zu sein, wo die Punkte a, b, e u. s. w. weniger dicht bei der 


Säureaxe liegen. 


5. Die festen Phasen und Wasser. Die bekannte Beobachtung, 
Bi dass HgSO, bei gewöhnlicher Temperatur nicht unzersetzt in Wasser 


‚M 
fi löslich ist, erhellt unmittelbar aus Fig. 5. Jede Lösung, die aus HgSO, 
z 
£ 


und Wasser ohne Zersetzung entstanden wäre, müsste ebensoviel //40- wie 


A 4 SO,-Gruppen enthalten; der geometrische Ort dieser Lösungen ist eine 
E18 Gerade (a in Fig. 5). welche den Ursprung mit dem Punkte D vereint 
' "$ (Fig. 7), also in diesem Falle die Bisektrix der Winkel der beiden 
“ Axen. Diese Linie « schneidet Zweig IV, denjenigen Teil der Lösungs- 
u 1 kurve, wo HgSO, als feste Phase besteht, nicht. Das Analoge ist für 

‚ die anderen festen Verbindungen ebenso aus der Figur abzulesen, wenn 


man nur den Ursprung noch verbindet mit den Punkten, welche diese 
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festen Phasen repräsentieren. 
Die genaue Feststellung, welche Zustände bei Zusatz von Wasser 
zu HgSO, oder anderen festen Phasen der Reihe nach verwirklicht 
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werden können, kann leicht durch geeignete graphische Konstruktionen 
abgeleitet werden. 

In den chemischen Handbüchern findet man eine grosse Menge 
von übereinstimmenden Körpern, von Salzen, über welche mitgeteilt wird, 
dass sie bei gewöhnlicher Temperatur oder oft bei Erwärmung in wäs- 
seriger Lösung unter Abscheidung von basischen Salzen zersetzt werden, 
indem hierbei entstehende Säure in der Lösung bleibt ?). 

Wenn einst für alle Salze, in der Weise wie von mir für HgSO, 
(nur bei wenigen Temperaturen) geschehen, das ganze Gleichgewicht 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen Wasser und dem basischen 
und sauren Oxyde, welche das Salz zusammensetzen, bestimmt wäre, 
so würde man vollkommen über die verschiedenen testen Phasen, die aus 
den drei Komponenten bestehen, unterrichtet sein, und über die Um- 
stände, unter welchen sie auftreten können. Die vielen unbestimmten 
Angaben, welchen man noch jetzt über der Bildung von derartigen 


Verbindungen und über den Umsetzungen ineinander begegnet, würden 


dann verschwinden und für ein regelmässiges und leicht zu übersehen- 
des Ganzes Platz machen. 

Bei gewissen Salzen würde man in jenem Falle, wie oben bei HgSO, 
für 25°, finden, dass die Gerade, welche in der graphischen Darstellung 
des Gleichgewichtes den Ursprung mit dem Puukte vereint, der die Zu- 
sammenstellung des normalen Salzes vorstellt, nicht denjenigen Zweig 
der Löslichkeitskurve schneidet, welche die Lösungen repräsentiert, neben 
welchen nur das normale Salz bestehen kann. Diese sind dann die 
Salze, welche in dem Temperaturgebiete, wo das soeben Gesagte zu- 
trifft, von Wasser zersetzt werden. Weil im allgemeinen zu jeder Tem- 
peratur eine andere Löslichkeitsisotherme gehört, kann der fragliche 
Durchschnitt über oder unter einer bestimmten Temperatur stattfinden; 
würde auch z. B. zwischen zwei bestimmten Temperaturen, und draussen 
nicht, auftreten können. Systematische Untersuchungen von verschie- 
denen Salzen bei entfernten Temperaturen in der beschriebenen Art 
würden bald von den verschiedenen Fällen Beispiele ans Licht bringen. 

Was noch nicht vollständig für einfache Salze geschehen ist, ist 
beim Gleichgewicht zwischen Doppelsalzen und Wasser wohl untersucht. 
Nimmt man die beiden einfachen Salze, aus welchen das Doppelsalz 


, Die so bekannte Zersetzung durch Wasser von Sb- und Bi-Salzen, wie 
auch von Hg-Salzen, und zwar insbesondere die Rolle, welche das Wasser hierbei 
spielt, wurde schon von H. Rose (Pogg. Ann. 82, 545. 1851: gebraucht bei seinen 
Bemühungen, die ungenügend berücksichtigten Bertholletschen Ideen über Massen- 
wirkung wieder in Ehren zu bringen. 
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aufgebaut ist, mit Wasser als den dritten Komponenten, so fällt die 
Analogie ins Auge. Die allgemeinen Regeln für das Gleichgewicht in 
diesem Falle lieferte Bakhuis Roozeboom'!); Schreinemakers?) 
gab eine Übersicht von unserer Kenntnis auf diesem Gebiete, welche 
er zugleich vermehrte mit der Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen 
K-J, PbJ, und Wasser, bei welcher Arbeit mehrere Bestätigungen sich 
zeigten, was mit Hilfe der Phasenregel hatte abgeleitet werden können. 


s4. 
Über die Ursache der Form der Gleichgewichtskurve in diesem und 
ähnlichen Fällen und über den Einfluss der Hydrolyse. 


Die Löslichkeitsbestimmungen in einem System von drei Kompo- 
nenten geben als Resultate die heterogenen Gleichgewichte zwischen 
mehreren Phasen, worauf die Phasenregel angewandt werden kann, 
welche die besonderen Punkte in den Isothermen bei Änderung der 
Phasenzahl vorhersagt. Über den Verlauf des Gleichgewichts bei gleich- 
bleibender Phasenzahl sagt sie nichts aus; die experimentellen Daten 
können nur durch Hilfshypothesen über die Vorgänge in homogener 
Phase erläutert werden. Im Falle Wasser als einer der Komponenten 
auftritt, wie oben, wird man dies versuchen können, indem man sich 
hierbei durch die vorhandenen Einsichten in den Zustand der Lösungen 
von Elektrolyten leiten lässt. 

In obenstehendem Falle, wie auch in anderen ähnlichen, sind 
aber die Verhältnisse in der Lösung nicht von einfacher Art, und wird 
es z. B. nur mit Hilfe der Annahme von mehreren Ionenarten in den 
Lösungen versucht werden können, die Experimente mit jenen Einsichten 
in Übereinstimmung zu bringen. Da nun solche Annahmen durch- 
aus nicht auf andere Weise geprüft sind, möchten solche Erklä- 
rungsversuche vorläufig verfrüht erscheinen, und wird darum hiervon 
an diesem Platze nicht weiter die Rede sein. Gleichwohl schien es 
mir angemessen, auf die zerlegende Wirkung des Wassers, welche zur 
Abscheidung basischer oder saurer Salze führt, insoweit etwas näher 
einzugehen, als diese Wirkung als Hydrolyse ®) aufgefasst werden kann. 

In einer Million Liter Wasser befindet sich etwa ein Grammäqui- 
valent der Ionen H und OH, welcher Betrag zwar gering, jedoch oft 


!) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 6. 333 1887). 
*) Diese Zeitschr. 9, 57 (1892). 
», Im Anschluss an Ostwalds Erörterungen: Wissenschaftliche Grundlage der 


analytischen Chemie S. 62. 
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von bedeutendem Einfluss ist; nicht bei Lösungen von Salzen aus einer 
„starken“ Säure und einer „starken“ Basis aufgebaut. In einer ver- 
dünnten ACl-Lösung werden einige H- und OH-Ionen als solche be- 
stehen bleiben neben A- und Cl-Ionen; sie treten nicht in Verbindung, 
denn gebildetes HCl und KOH sind als „starke“ Säure und Basis 
ebenfalls grösstenteils ionisiert. Andernfalls, wenn entweder die Säure 
oder die Basis, welche zusammen das Salz bilden, zu den „schwachen“ 
gehören, d. h. in Wasser nur wenig ionisiert sind, werden die wenigen 
OH-Ionen sich mit Metallionen verbinden, resp. die wenigen H- mit 
Säurerestionen. Im ersten Falle ist die Zahl der OH-Ionen, im zweiten 
die der H-Ionen vermindert. Weil aber die Beziehung bestehen muss, 
dass das Produkt der Konzentration der H-Ionen und die der OH- 
Ionen in konstantem Verhältnis steht zur Konzentration der Wasser- 
moleküle, welche unveränderlich ist, wird Verminderung von OH-Ionen 
eine Vermehrung von //-Ionen, oder auch Verminderung von H-Ionen 
eine Vermehrung von OH-Ionen zur Folge haben müssen. Oder, was 
dasselbe ist, im ersten Falle reagiert die Lösung „sauer“, im zweiten 
„alkalisch“. 

Theoretisch sind diese beiden Fälle die einzig vorkommenden; 
selbst auch bei den Salzen, welche aus einer starken Säure und einer 
starken Basis bestehen. Denn auch hier werden noch immer einige 
H- und OH-Ionen des Wassers mit anderen Ionen in Verbindung gehen 
und (es sei, dass zufällig die lonisationskonstante der gebildeten Säure 
und der gebildeten Basis genau dieselbe wäre) wohl nicht von beiden 
Arten dieselbe Zahl. Es muss also eine Differenz entstehen in der 
Zahl der H- und OH-Ionen; die Lösung ist in Wirklichkeit nicht länger 
„neutral“; woraus nicht gefolgert werden kann, dass wir die Mittel be- 
sitzen, dies in jedem Falle zu zeigen. Es wird dies erst der Fall, wenn 
die beschriebene Wirkung stattfindet bei einem Salze, dessen zusammen- 
setzende Säure und Basis weit auseinander stehen im Grade der Ioni- 
sation. Wir finden darum auch, dass Salze mit schwacher Säure und 
starker Basis alkalisch reagieren in wässeriger Lösung (Alkalisalze von 
Blausäure, Kohlensäure, Schwetelwasserstofisäure, Kieselsäure u. s. w.) 
und umgekehrt, Salze mit starker Säure und schwacher Basis sauer 
(z. B. Aluminiumsulfat, Kupfersulfat u. s. w.). 

Die hydrolytische Wirkung der ionisierten Wassermoleküle geht so 
weit, bis die „schwache“ oder wenig ionisierte Verbindung, es sei Säure 
oder Basis, zu solch einer Konzentration gelangt ist, dass das Gleich- 
gewicht erreicht ist zwischen den ungetrennten Molekülen jener Körper 
und den Ionen, aus welchen er zusammengesetzt. Z. B. in einer KUN- 
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Lösung entstehen HOUN-Moleküle aus den UN-Ionen und den H-Ionen 
des Wassers. Von neuem werden H,0-Moleküle gespalten zur Erneuer- 
ung der verlorenen A-lonen. Wiederum dieselbe HUN-Bildung und 
zwar so lange, bis endlich der Quotient der Konzentrationen 


HON-Moleküle 
Produkt der H- und U’'N-lonen 


einen bestimmten Wert erreicht hat, welcher in Beziehung steht zur 
Konzentration der Lösung und zur lonisationskonstante von HUN. 

Die Fälle, an welche wir erinnerten, gehören nicht zu den ver- 
wickeltsten. Denn es kann sein, dass durch die hydrolytische Wirkung 
des Wassers Basis oder Säure gebildet sind zu einem (doch immer 
äusserst geringen) Betrag, der grösser ist als die Löslichkeit jener 
Säure oder Basis für sich in Wasser. Es scheidet sich dann der ge- 
bildete Körper ab, und nur so viel bleibt in Lösung, wie die Löslich- 
keit duldet. Wie oben auseinandergesetzt und mittels eines Beispiels 
(KUN-Lösung) verdeutlicht wurde, wird auch noch jetzt die Wirkung 
der H- oder OH-lonen des Wassers ebensoschr stattfinden (und so- 
lange die besprochene Verbindung sich fortwährend abscheidet), bis ein 
bestimmtes Gleichgewicht entstanden ist zwischen den Konzentrationen 
der ungespalteten Moleküle der schwerlöslichen Verbindung und der 
Konzentration ihrer Ionen-Komponenten. Die Zerlegung geht im allge- 
meinen weiter, als wenn der gebildete Körper in der Lösung verblieb. 

Die geringe Löslichkeit in Wasser von so vielen basischen Oxyden 
hat die Folge, dass so viele Metallsalze in Wasser gelöst eine Abschei- 
dung geben von einer Verbindung, welche geringeren Säuregehalt hat, 
als das ursprüngliche normale Salz. Ebenso sind Beispiele des anderen 
Falles zu finden, Abscheidung einer weniger Basis enthaltenden Ver- 
bindung, so dass die Lösung freie Basis enthalten muss. 

Die Litteratur giebt reichliche Beispiele von der Abscheidung durch 
Wasser, insbesondere von basischen Verbindungen. Die Zersetzung von 
HgSO, gehört zu ihnen. Wenn eine gewisse Menge dieses Salzes mit 
viel Wasser übergossen wird, so muss zuerst, es sei denn noch so wenig, 
ein Teil unverändert in Lösung gehen, sich hierbei zum Teil in Ionen 
spaltend. Sofort fängt jedoch die hydrolytische Wirkung des Wassers 
an, P/g- und OH-Ionen vereinigen sich; allein sie können gebunden 
nur zu einer sehr minimalen Menge in der Lösung sein; SO,- und 
H-lonen bleiben (bei grosser Verdünnung) im lonenzustand. Es wird 
nun hierbei nicht die Basis selbst (oder besser das basische Oxyd mit 
kolloidal gebundenem Wasser) sich absetzen, sondern S0,- Gruppen 
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werden mitgerissen, und zwar so, dass 3HgO.SO, präzipitiert. Welche 
Kombination dies bei anderen Salzen sein wird, ist eine Sache, die ab- 
hängig sein muss von den Löslichkeiten der verschiedenen möglichen 
Verbindungen und von der Konzentration der Lösung. Denn schon bei 
HgSO, stellte es sich auch heraus, dass nicht viel, sondern sehr wenig 
Wasser die Abscheidung eines anderen, weniger schwerlöslichen Kör- 
pers (5 H90.250,.2H,0) geben könnte. Je grösser relativ die Menge 
Wasser, um so grösser ist die Wahrscheinlichkeit vom Entstehen der 
am meisten basischen Verbindungen; für die Bildung des basischen 
Oxydes selhst kann diese Menge (z. B. für HgO aus HgSO, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur) so gross werden, dass die Konzentration nicht 
weniger als unmessbar wird. 


Herrn Dr. Bakhuis Roozeboom, Leiden, verdanke ich manchen 
nützlichen Rat auch wieder bei dieser Arbeit, welche teils im Anorg.- 
chem. Laboratorium der Universität Leiden, teils im Chem. Laboratorium 
der Kön. Mil.-Akad. Breda ausgeführt wurde. 
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Zur Theorie der (Gase und Flüssigkeiten. 
Von 


Dr. G. Bakker in Schiedam. 


Wenn bei immer höheren Temperaturen und immer grösseren Ver- 
| dünnungen die Abweichungen der Gesetze von Boyle und Gay-Lussac 
4% endlich bleiben, so folgt, dass die beiden spezifischen Wärmen bei kon- 
N | stanter Dichte und bei konstantem Druck unter diesen Umständen 
h 'M Temperaturfunktionen oder Konstanten werden"), und hieraus folgt 
kr weiter, dass die Zustandsgleichung bei hohen Temperaturen und grosser 
a Verdünnung die Gestalt (p-+a,)(e—b,)= RT annimmt, wobei «,, 
b, und R Konstanter sind 
Die Untersuchungen über Gase belehren uns, dass bei Erhöhung 
der Temperatur wirklich die spezifischen Wärmen e, und e, unabhängig 

von der Dichte werden (siehe Lehrbuch der Experimentalphysik von 
| Dr. A. Wüllner, III. Bd., 4. Aufl, S. 502) und dass endlich bei noch 
| weiter fortgesetzter Erhitzung ec, und e, beide Konstanten werden. Auch 
| hieraus folgt thermodynamisch obige Form für die Zustandsgleichung 
4 bei hoher Temperatur. Beachtet man, dass durch Erhöhung der Tem- 
j peratur die Molekularkräfte vernichtet werden, so sieht man, dass 
B a,=( sein muss, so dass also für grosse Verdünnung und hohe Tem- 
1:3 peratur die Zustandsgleichung 
Y pw—b,)=KkT (1) 
Bi wird ?). 
| | Das ist die Form der Zustandsgleichung, welche van der Wauls 
ae für Wasserstoff als besonderen Fall seiner bekannten auf kinetische 
i' # Weise abgeleiteten allgemeinen Gleichung gefunden hat. 
nf 1A In dieser Zeitschrift (3) 14. 460 u. 466 habe ich thermodynamisch 
# 4 die beiden Beziehungen 
"IE RT „SB zu; 5 
H j are Ya rf 7: Ba (2) 
Ri) > 
1 
k ', Diese Zeitschr. 3) 14. 459. 461 1544 (lim (2 % =0 und lim e ’\—0, 

i 1 ( 1 
das heisst: cr und c, sind Temperaturfunktionen oder Konstanten). 


il 
\ 

. 
| 2) Diese Zeitschr. (3) 14, 465 1894. 
H 

| 
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und — rm+ af, . x K\ at 
) T 


abgeleitet, wobei & die Energie ER y den Ausdruck e+pv darstellt, 
und weiter b eine Funktion des Volumens ist, welche bei immer grösse- 
ren Verdünnungen eine Konstante zur Grenze hat. Wir nennen diese 
Konstante b, (R ist ebenfalls eine Konstante). 

Ziehen wir von beiden Seiten der Gleichung (3) b, ab, so er- 


halten wir: aa N h\\ 
TE, Bu be md 1 5 


; 2 Pr 


oder wenn 7, für ©+pir—b,) gesetzt wird, 


L 
mg ‚m F / 0; t 
= Tfip)+ rf ,.' A) T, 
denn: T: dp 


kt p(e— bh) 1 de +tpr) 5 mi 1 d(pb,) 
ef pw af, ] r—ı] pb, IT — 
T: 091 0P1 .' T: Pr I 


„li RR um ‚f! ” IE. ER 
— _ ( 10T — Id / L — 
ıf \59/, 1 5 p: T und T n „al 


pn ıT= b, > 1 m b,. 
J N J L 
#3 Se a 5 ER ; 0; rs 
deshalb 7," Hl N ur=rl,, (0%) ar 
7 Pr ’T? op, 
I I 

Denken wir uns nun die Stoffe (Gleichungen (3) und (3°) sind 
ganz allgemein) bei konstantem Druck immer mehr erhitzt, so ge- 
langen wir immer mehr oberhalb der kritischen Temperatur und die 
Verdünnung wird immer grösser. Die Zustandsgleichung nimmt also, 
wie ich oben gezeigt habe, die Form p(e— b,)=KRT an!) 

(dE\ 

Aus dieser Zustandsgleichung erhalten wir (3 ji ze 

v/y 

RT u. : En 

— — p=0( oder © = Temperaturfunktion und deshalb auch 
v—d, 

') Obgleich die Gleichung pir—b,) = RT für ein nicht dissociiertes Gas 
eine unmittelbare Folge der van der Waalsschen Gleichung ist, so darf man 
nicht übersehen, dass auch für ein dissociierendes Gas in Gleichung 1 b, und KR 
Konstanten sind. Die Abweichungen bei Dissoeiation sind erhalten in dem Aus- 


druck 1] | > ), dT 
( ’ 
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H-p(r — b,)—=e + RT—= Temperaturfunktion. Gleichung (3”) wird also 
v—b,=Tf(p), 
le -+-ple—b,)\ 
Pr 
Wir haben die Stoffe bei konstantem Druck geändert, die 
Funktion f(p) hat sich also nicht geändert, und wir haben gleichzeitig 


weil 0 wird. 


p(e—b)=RT und v—b,=[Tf(p) 


1 
R 
also immer fp=- 
p 
Die Beziehung (3’) wird deshalb allgemein: 
N 
R1 mi 1/2 
/ 6, == an | r| .. A 11 (5) 
p ; T: Op /y 
aber auch RT x ı /5 
= +7] .,(*) a1 3 
p . ” 0p/ı 


(wie man zum Überfluss auch dureh Addition von b, zu beiden Seiten 
von Gleichung (3°) zeigen kann). 

Früher habe ich gezeigt (diese Zeitschr. (4) 14. 671. 1894), dass, 
wenn ein Stoff das Gesetz von Gay-Lussaec befolgt, die Grösse «+ pr —=y 


eine Temperaturfunktion ist und deshalb 7\ — 0 wird. Aus Glei- 
op T 
ehung (3) geht nun hervor, dass unter diesen Umständen die Zustands- 
gr 


gleichung v wird, oder pe—= RT, und diese Gleichung enthält 


) 
sowohl das ER von Boyle, wie das Gesetz von Joule. Sahen 
wir also früher, dass jedes der drei (resetze (Gesetz von Boyle, Gay- 
Lussac und Joule) eine Folge der zwei übrigen ist (diese Zeitschr. 
14, 672), so sehen wir hier: 
Sowohl das Gesetz von Boyle, wie das Gesetz von Joule 
ist eine Folge des Gesetzes von (ray-Lussae, oder: 
Das Gesetz von Gay-Lussae enthält die beiden Gesetze 
von Boyle und Joule. 
Ist für den Gaszustand die Grösse b wirklich konstant, also bb, , 
so ist diese (srösse in der Gleichung 


L 
RT ml ı /d: . 
pD—= a r| T: \5,),91 
y 


immer konstant. Denn ist sie nieht konstant, so ist sie eine Volum- 


N 


YARS 


INn- 
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funktion (1). Denken wir uns also bei unveränderlicher Dichte die Tem- 
peratur immerfort steigend, so bleibt »— b unverändert, aber & wird 1 
eine Temperaturfunktion und deshalb 


. 
F, de AT 
{ —() 
. T j 


: dv), 
AR E. RT > 
Die Gleichung wird p = Da aber für den Gaszustand (s. oben) 
"—D 
s RT 
zefunden ist pP = y‘ haben wir b=b,. 
”"—D)D 
1 


Ist daher für ein (as weit oberhalb der kritischen Temperatur, 
wie bei Wasserstoff, Sauerstofli u. s. w., bei Zimmertemperatur b kon- 
stant, so haben wir also für jeden Stoff, welcher durch zwei Para- 
meter bestimmt ist, die zwei Gleichungen 


Y 
RT [ 1 0: 
e ıT - 
p rn u 72 \3» Ri 1 (D) 
wi " 8 PR 
und u — b, — ch rf e Ai ‚dI (6) 
pP : T? op 1 
n=:e+p(r —b,) ' 


Hieraus geht Folgendes hervor: 

Nennen wir das um die van der Waalssche Stossfunktion korri- 
sierte (resetz von Boyle das Gesetz von Boyle-(van der Waals), so 
ist der mathematische Ausdruck für dieses Gesetz p(r—b,)=fi(T). 
wobei f,(T) eine Temperaturfunktion bedeutet. Das (Gresetz von Gay- 
lLussac sagt weiter, dass bei konstantem Druck das. Volum sich pro- 
/dv 

dT’, 
Nennen wir nun das Gesetz, wonach » —b, sich proportional der Tem- 


portional der Temperatur ändert, also v—=Tf(p) oder vr — 7 0 


peratur ändert, das Gesetz von Gay-Lussac-(van der Waals), so ist 


= ze . Ri) (® - h, } 
die Bedingung dafür 7 —b, 1 u =o, 
a, 
Wir setzen weiter In +r(r -b)=%. 


Das Differential von &, wird dS, = de — Tdn — ndT + pdv + (v—b, \dp. 
oder weil ds — Ton - - pdr ist: 
d, = —ndT + (vr —b,)dp. 


Das giebt: (a PR b,, und weil ,—=% — Tn: 


!; Diese Zeitschrift 3 14, 457. 1894. 
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%%, T 7 


v b.. (a) 


dp /r pr 
ed, ıst ein totales Differential. Der Koöftizient von AT, nach p difie- 
renziert, muss daher dem Koötfizient von dp nach 7 differenziert gleich 
77\ %(v--b,) 


sein, oder \ = 


d»/, a7, 
no 0) „d(—b 
Gleichung (a) wird also e Au v—b —I1 BT, 0. 
fi m{ do 
Aus der früher durch mich abgeleiteten Beziehung = — a] 


hätten wir dies auch durch Abziehen von b, finden können. 

Die Bedingung für das Gesetz von Gay-Lussac-(van der Waals) 
RT 
p- 
In dieser Gleichung sind die Gesetze von Joule und Boyle-(ivan der 
Waals) enthalten. Denn es ist p(e —b,)= RT= Temperaturfunktion 


wird also 47, = Temperaturfunktion und Gleichung (6) wird r b,= 


dp 
aT’, 


Befolgt umgekehrt ein Gas das Gesetz von Joule, so wird 


an ze hr af 
‚J n dAT=V, 


und 7 p—d0. 


2 v0 1 


u 4 RT Eon 7 
und Gleichung (5) wird p= iR und hierin sind die Gesetze von 
"—D 
1 


Gay-Lussac-(van der Waals) und Boyle-(van der Waals) enthalten. 
Also: Jede zwei der drei Gesetze Boyle-(van der Waals), 
Gay-Lussac-(van der Waals) und Joule ist die Folge des dritten. 
Sind die spezifischen Wärmen e, und e, 'Temperaturfunktionen, so 
ist die Zustandsgleichung (p + a,)(?—b,)= RT! 
Hieraus erhalten wir 
a dp\ [dv 7. BiVv- BF 
Ai dT/, dT/, v— b, p-+a, 
oder die Differenz zwischen e,— e, ist konstant. 


= B, 


Ist umgekehrt «„— ce, unveränderlich, so folgt, dass ec, und e, 
Temperaturfunktionen oder Konstanten sein müssen. Denn die Auf- 


lösung von € e,— konstant ist (p-+a,)(r — b,)= RT, und das giebt: 


v 
/ > 22 a 
er) — R oder T ( — p ea | _ ıi=U 
«dT/, er b, aT:), dv /, 
oder e, = Temperaturfunktion oder eine Konstante. Weiter 


', Seite 678. 
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0°v  fde,\ 


/dv 
Erik oder T\,„..)J= 
d1I p PTU e rs), 


oder ec, = Temperaturfunktion oder eine Konstante. 


Setzen wir, wenn «, und e, Temperaturfunktionen sind, e,=f‘(T) 
und ,=f‘,(T) oder 


== UV) 


op \ 


Vi + pe) 
ar, 


; 


so erhalten wir: 

e+pr=f(T)+giP)...( 4(p)= Funktion des Druckes 
und & —=f,(T)+wivr).... (8) (v0) —= Volumfunktion, 
deshalb: pe=Yy(p)— w(r)+ LT) — fe(T). 

Sind «, und «, Temperaturfunktionen, so war e, — 1,— It, = konst., 
daher (DT) —h(T)=R, oder f,(T\—f,(T)=R,T+k,, 
wobei R, eine neue Konstante ist. 

Wir erhalten also 

pr =g (P) —- mv - R, T 
(R, kann nach Belieben mit g(p) oder w(v) zusammengezogen werden). 

Wenn e, und c, Temperaturfunktionen sind, so haben wir auch 
gezeigt, dass die Zustandsgleichung (p + a,)r —b,)= RT wird). 

Gleichzeitig bestehen daher die beiden Gleichungen: 

pvr=y(p)—wwW)+RT 

und pr = b,p —4,U a,b, —- RT. 

Diese Gleichungen müssen identisch sein, also 

Rk=R und y(p =bp und w(r) = 

oder (pP) = b,p _— a,b, und w(v) = a,v. 

Die Gleichungen (7) und (8) werden daher: 

e+-pr=f,(T)+bp und e=f,(T)+a, (e—b,) 

oder e+pr=f(T)+b(p+ta,) und e=f,;( T)— a,v. 

Da nun bei einer bestimmten Temperatur & bei unendlicher Ver- 
dünnung nicht unendlich wird, so erhalten wir a, =0, und e=f,(T) 
und weiter e+mwe=f,(T)+bp oder e+p(r —b,)=f;(T), 
deshalb auch pv—b)=f,(T)—fı(T). 

Die Gesetze von Gay-Lussac- (van der Waals) und von Boyle- 
(van der Waals) sind also beide eine Folge der ersten Voraussetzung, 
dass e, und «, Temperaturfunktionen sind, wie auch aus dem oben be- 
wiesenen Satze hervorgeht, dass die letzten zwei (resetze [(resetz von 
Boyle- (van der Waals) und Gesetz Gay-Lussac- (van der Waals)] 
Folgen sind von dem Gesetz von Joule und dieses wieder eine Folge 


!, Diese Zeitschritt (3) 14, 465 


E i 
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| von jenen zwei (sesetzen, wobei e, und e, Temperaturfunktionen sind. 
f Befolgt weiter umgekehrt ein Stofl eins der drei Gesetze Boyle- 
1 (van der Waals), Gay-Lussac- (van der Waals) und Joule (und 
a \ deshalb alle drei), so war die Zustandsgleichung p(v — b,) = RT, und 
ö hieraus haben wir gefolgert, dass unter diesen Umständen e, und e, 
“ i Temperaturfunktionen (oder Konstanten) sind. 
| Hi Also von Jedem der fünf folgenden Gesetze: 
a (sesetz von Joule, 
#. | (sesetz von Boyle- (van der Waals), 
a (sesetz von Gay-Lussac- (van der Waals), 
1 i (resetz, wobei c, und c, Temperaturfunktionen sind, 
A | (resetz, wobei c,— c, eine Konstante ist, 
Y 19 hat eins die vier übrigen zur Folge. 
Oben haben wir gefunden, dass das Gesetz von Boyle und Joule 
eine Folge war von dem Gesetz Gay-Lussac. Hier sehen wir, dass 
| umgekehrt das Gesetz von Joule nicht die zwei übrigen enthält, dass 
aber die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac durch die Gesetze von 
soyle- (van der Waals) und Gay-Lussac- (van der Waals) ver- 
| treten werden müssen. 
P: Obige Betrachtungen setzen voraus, dass die Grösse b, eine Kon- 
# stante ist, und das ist wieder der Fall, wenn die spezifischen Wärmen 
RB ‘, und e, vollständig unabhängig von der Dichte sind. Wenn die Tem- 
a peratur so hoch gewählt wird, dass der Molekulardruck null wird, so 
| | fällt unsere Konstante 5, mit der Funktion b zusammen, sobald bei 
N | noch weiterer Temperatursteigerung keine Dissociation mehr Platz greift, 
a | und die Berechnungen von van der Waals und anderen ergeben, dass 
Ki | nicht mit Sicherheit bei Wasserstoff (wo b=b, ist) eine Veränderlich- 
AR lichkeit von b_ anzunehmen ist, selbst bei sehr grossen Dichten. 
3 ; Übrigens sind unsere Beobachtungen ganz genau bei und oberhalb 
Mi ‚4 der Grenze der Verdünnnng, wo b als eine Konstante angesehen werden 
il Id kann. Dieselbe Bemerkung kann man für den ersten Satz machen, 
Wa welcher behauptet, dass die Gesetze von Boyle und Joule Folgen des 
Bi (iesetzes von Gay-Lussae sind: es ist nicht notwendig, dass das Ge- 
ni; setz von Gay-Lussae für jede Temperatur stattfindet, sondern nur 
Ka für eine bestimmte Temperatur und oberhalb derselben. Der Satz ist 
B:| dann aber nur zwischen denselben Temperaturgrenzen gültig. Der Satz 
i wird dann minder allgemein, aber er bleibt zwischen bestimmten!) 
$ ‘ (Grenzen bestehen. 
j ', Bestimmt bedeutet hier zwischen der betrachteten Temperatur und 7 - x. 
Bi 
‘a 
> 


‚ule 
dass 
dass 

von 


ver- 


{on- 
men 
'em- 
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Aus Gleichung 


ORT rf (d\ im 
L_- -7 — \ d] 
p J Tl: OP’r 
geht noch folgendes hervor. 
Denken wir uns zwei Stofie, z. B. zwei Flüssigkeiten, deren Mole- 
keln bei und oberhalb einer gewissen Temperatur nicht dissociieren. 
Die erste Flüssigkeit enthält », Molekeln, die zweite Flüssigkeit 
n, Molekeln. Die Flüssigkeiten wirken nicht chemisch aufeinander und 
mengen sich bei und oberhalb einer bestimmten Temperatur ohne 
Wärmeaustausch, so können wir zeigen, dass bei dieser Temperatur und 
bei unveränderlichem Druck keine Volumkontraktion Platz greift. 
Denn nennen wir die Konstante R für ein Mol. (Ostwald) R,, so 
hat man unter diesen Umständen R=n, R, für den ersten, R=n,R, 
für den zweiten Stoff und R=(n, +n,)R, für das Gemenge. Daher 
für den ersten Stoff 


L 

N ; e . un 

= E z 4 r| r: = - (Aı =: + pr für den ersten Stoff), 
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für den zweiten Stoff 
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Tr 
für das (remenge 


X 
(2, I- N, ‚RT . [ l Ay; SE E i 
" inte - TI „.I")dT (y=:+-pv für das Gemenge). 
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Da bei der betrachteten Temperatur und oberhalb dieser kein 
Wiärmeaustausch stattfindet, haben wir 


N N 


{ (& T& 4 pr v, ',)= vd, 
also e-+-pv=t, 4 pr, -2,-+pV,, 
oder = ht 
deshalb o— tv u.,=0 


oder keine Konzentration. 

Im allgemeinen besteht, wenn die Stofie chemisch aufeinander 
einwirken, die Kontraktion aus zwei Teilen. Der erste Teil ist, wenn 
+9, —n)k,T. 
wir nennen sie die chemische oder Gay-Lussacsche Kontraktion. Der 


(n 
» die Zahl der Molekeln nach der Reaktion bedeutet, ' 


andere Teil ist die physische Kontraktion und wird dargestellt durch 
den Ausdruck 
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wenn Ag die bei der Reaktion von aussen aufgenommene Wärme be- 
deutet. 
Also: 


I. 
ü ’ (nn +n,—n)R,l nu 1 840 ,n 
v, + 0%, — v = Kontraktion = e_ _ r| FAT. (9) 


p : Tdpr 

Wenn der betrachtete Stoff aus einem Gemenge in chemischem 
Gleichgewicht besteht, wobei nur solche Reaktionen, Umsetzungen oder 
Zusammensetzungsänderungen beı Temperatur- und Druckänderung in 
Betracht kommen, welche nach bestimmten konstanten Gewichtsverhält- 
nissen erfolgen, d. h. wo alle diejenigen Nebenprozesse ausgeschlossen 
werden, in denen zwei oder mehrere der Substanzen sich nach ver- 
änderlichen Gewichtsverhältnissen zu einem homogenen Körper zusam- 
mensetzen, so dass der „Stoff“ durch zwei Parameter, etwa Druck und 
Temperatur (bei gegebenen (uantitäten der Komponenten) bestimmt 
ist, so ist es leicht zu sehen, dass Gleichung (9) ein Integral der be- 

‚ dlogK Iy *) 


kannten Gleichung von van't Hoff d T, Ze R,T? ist. 
Denn 
"dlog K L lc 
ki / r (T= IR, log K.- R, log K= - y dT. 
J dT, L. Ir 
’ 1 
d log K IV 


Weiter ist A, wenn IV die Kontraktion ist. Durch 


ee Zu 
Differentiation erhält man also: 
dlog Kx 


R, — R 


/ aT. 
dpr 


I. 
dlogK / I 94y 
ap | TE 99 
Nun bezieht sich Ax auf unendliche Verdünnung bei dem Druck p: 
N) log K+ 


: IK, T ıst deshalb die Kontraktion im Gaszustand, d. h. 
‘ pı 


tn, —n) RT 


p 


(NH 


‚log K 


und weiter ist #7 
097 


IV, daraus folgt: 
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!) Später verallgemeinert durch J. J. van Laar in seiner Ihermodynamik 


(1895) und durch G. Helm in seinen Grundzügen der mathematischen Chemie 1894 
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(n, +n, —-n)R,T 
p 


(raszustand ist, so vernachlässigen wir die Grösse b 


Wenn wir sagen, dass die Kontraktion für den 


ı- Denn für ein 
(ras ist 


Will man db, nicht vernachlässigen, so muss man ausgehen von der 
Gleichung: 


statt 


und die Sache ändert sich nur darin, dass unter Kontraktion die Kon- 
traktion des Kovolumen verstanden wird. 


Die thermodynamischen Grössen 
T. S. 
8 ie Ei 8 . 
1 ] — dT und —1 | 2: Ai \d1 
e. T: od» f - T: pP 
1 
haben nachfolgende Bedeutung. Denken wir uns, dass bei unver- 


ändertem Volum die Molekularverbindungen einer Flüssigkeit aufgehoben 


SL 
F 0: 
werden, ohne die Molekeln selbst abzuändern, so stellt r| nie dT 
s =\00/7 
I 


die Erhöhung des Druckes vor, welche der Stoff (der nun wie ein 
stark zusammengedrücktes Gas betrachtet werden kann) ausübt. Der 


L. 


m. , em zz u u r 
Ausdruck I | r: Be AT stellt auf ähnliche Weise die Vergrösserung 
Al = \0P/17 
. 


des Kovolumens dar, welche der Stoff erfahren würde, wenn bei un- 
veränderlichem Druck der Molekularzusammenhang aufgehoben würde. 
Setzen wir 
R 
r| u ua , A AERO er 
Tr Ov/y ? 


/ 


so erhalten wir aus Gleichung (5) und (7) 


Er 
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und »s-ä= PP 


v— b, 


1 EEE rn EEE TFT 


und hieraus wieder Pv—b)=p(V-—b,) (10) 


oder e : . bi R (11) 

p " b, 
also: Das Verhältnis, in welchem der Druck eines Stoffes zunehmen 
würde, wenn bei unveränderlichem Volumen der Molekularzusammen- 
hang aufgehoben würde, ist gleich dem Verhältnis, in welchem das Ko- 
volumen zunehmen würde, wenn bei unveränderlichem Druck dasselbe 


geschähe. 


Ueber die elektrische Leitungsfähigkeit 


»' 
des Palladiumwasserstoffes im Zusammenhange 
mit seiner Dissociationsspannung'). 
Von 


Alexander Krakau. 


Die Abhängigkeit der elektrischen Leitungstähigkeit der Legierungen 
von ihrer Zusammensetzung ist, wie bekannt, der Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen gewesen. Diese Untersuchungen haben gezeigt, 
dass das elektrische Leitungsvermögen eines reinen Metalles oft sehr 
stark durch Hinzufügung sogar äusserst kleiner Quantitäten anderer 
Metalle verändert wird, und dass bei Vergrösserung der (Quantität des 
hinzugefügten Metalles die Kurve, welche die Veränderung des Leitungs- 
vermögens bei Veränderung der Zusammensetzung darstellt, oit als ge- 
brochene Linie erscheint, deren hervortretende Punkte bestimmten chemi- 
schen Verbindungen der Komponenten der Legierung entsprechen. Je- 


doch ist bis jetzt die Ursache des starken Einflusses einer geringen 


Menge von Beimischungen fremder Metalle unauigeklärt geblieben, so 
auch noch unentschieden die Frage, in welcher Beziehung die Kompo- 
nenten der Legierung zu einander stehen. Daraus lässt sich ersehen, 
dass die Frage über die elektrische Leitungsfähigkeit mit der Frage 
über die chemische Konstitution der Legierungen eng zusammenhängt. 
Letztere nähern sich als unbestimmte Vorbindungen sehr den Lösungen, 
und geschmolzen sind sie sogar echte Lösungen von Metallen in Me- 
tallen. Die Ähnlichkeit zwischen Legierungen und Lösungen ist noch 
augenscheinlicher geworden, nachdem van’'t Hoff?) den Begrifi der 
festen Lösungen, d. h. der Lösungen verschiedener Stofie in festen 
Körpern, eingeführt hat. Daher muss die Erforschung der flüssigen 
Lösungen sehr zu derjenigen der Legierungen beitragen. Da aber 
gegenwärtig die Frage über die Konstitution der flüssigen Lösungen 
noch nicht allgemein als endgültig gelöst angesehen wird, so kann 


1) Diese Abhandlung ist am 12./24. Oktober 1894 in der Sitzung der Aka- 
demie der Wissenschaften zu St. Petersburg von dem Akademiker N. Beketoff 
vorgetragen und in dem „Bulletin de l’Acad@mie Imper. des Sciences de St. Peters- 
burg“ in russischer Sprache abgedruckt (Bull. 1844, Novembre 3 

2, Diese Zeitschr. 5, 322 
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auch umgekehrt eine eingehende Untersuchung der festen Lösungen 
zur Ergründung der Konstitution flüssiger Lösungen beitragen. Das 


zu hoffen erlaubt der Umstand, dass unter den festen Lösungen 


Fälle von grosser Einfachheit zu erwarten sind. Auf einen solchen 
Fall hat schon van’t Hoff hingewiesen, sich auf die experimentellen 
Untersuchungen von Troost und Hautefeuille!) gründend. Diese 
l’orscher haben gezeigt, dass der von Palladium okkludierte Wasser- 
stoff mit dem ersteren eine bestimmte chemische Verbindung von der 
Zusammensetzung Pd,H bildet, welche eine konstante Dissociations- 
spannung besitzt. Übersteigt jedoch die vom Palladium okkludierte 
(Juantität des Wasserstofis 600 Volumen auf ein Volum Palladium, so 
lösen sich einfach die weiteren Quantitäten Wasserstoff in der bestimm- 
ten chemischen Verbindung Pd,H. Die Spannkraft bleibt nicht kon- 
stant, sondern wächst mit Vergrösserung der Quantität des okkludier- 
ten Wasserstofis. Van’t Hoff hat gezeigt, dass die erwähnte Lösung 
des Wasserstofis dem Gesetze Henrys folgt, nämlich die Quantität des 
sich im Pd,H lösenden Wasserstofis ist proportional dem Drucke 
oder der Spannkraft des über dem Palladiumwasserstoffe befindlichen 
Wasserstoffs. In diesem Falle werden die Verhältnisse noch dadurch 
vereinfacht, dass bis jetzt für die Eiemente Wasserstoff und Palladium 
nur eine bestimmte chemische Verbindung Pd,H bekannt ist. 

Es ist daher begreiflich, dass die Untersuchung der elektrischen 
Leitungsfähigkeit des Palladiumwasserstofis ein ganz besonderes Interesse 
erwecken musste. Die Einfachheit der Zusammensetzung und die Be- 
stimmtheit der chemischen Wechselwirkung liessen in diesem Falle so- 
sar Hindeutungen erwarten, welche in der Zukunft zur Aufklärung der 
theoretischen Vorstellungen über das Leitungsvermögen der Legierungen 
oder vielleicht die metallische Leitung überhaupt dienen könnten. 

Die elektrische Leitungsfähigkeit des Palladiumwasserstofis ist das 
Untersuchungsobjekt schon mehrerer Forscher gewesen. 

Auf Vorschlag des Entdeckers des Palladiumwasserstofis, Gra- 
hams?), hat Becker die elektrische Leitungsfähigkeit des Palladiums 
vor und nach der Sättigung mit Wasserstoff verglichen und fand, dass, 
die Leitungsfähigkeit des Kupfers gleich 100 rechnend, das Leitungs- 
vermögen des Palladiums, welches vor der Sättigung 8-10 betrug, nach 
der Sättigung mit Wasserstofl gleich 5-30 wird, d. h. stark fällt. 

Alsdann zeigten die Untersuchungen Dewars?), dass der Wider- 

', Ann. de chim. et de phys. (5) 2, 273. 

2, Pogg. Ann. 136, 317. 


>, Trans. Roy. Soc. Edinb. 27. 
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stand des Palladiums proportional der Quantität des okkludierten Wasser- 
stoffs wächst. 

Endlich veröffentlichte Professor Knott!) eine ausführlichere Unter- 
suchung der elektrischen Leitungsfähigkeit des Palladiumwasserstofis. 
Letzterer ist zur Schlussfolgerung gelangt, dass die Veränderung des 
Leitungsvermögens bei Veränderung der Quantität absorbierten Wasser- 
stofis durch eine Linie dargestellt werden kann, welche unter einem 


gewissen Winkel zur Abscissenaxe geneigt ist. Knott versichert, dass 
diese Linie in den Grenzen der Okklusion von 180 Volumen Wasser- 
stoff an bis zur Okklusion von VOO Volumen eine Gerade ist, Hieraus 
müsste man schliessen, dass der Eintluss des Wasserstofis auf die Ver- 
änderung der elektrischen Leitungsfähigkeit des Palladiums derselbe 
bleibt, gleichgültig ob der Wasserstoff in eine bestimmte chemische 
Verbindung mit dem Palladium trete oder sich in dieser Verbindung 
löse. Daher könnte diese Frage als schon entschieden erscheinen. 
Jedoch bei einer ausführlichen Betrachtung der experimentellen 
Daten Knotts, welche sich auf das vollständig durch Wasserstoff ge- 
sättigte Palladium beziehen, kann es der Aufmerksamkeit nicht ent- 
gehen, dass die Widerstandsgrössen des Palladiums, welches 900 Volu- 
men Wasserstoff okkludiert hat, in den verschiedenen Versuchen sehr 
verschieden sind. Der Grund dessen liegt aller Wahrscheinlichkeit nach 
in der von Knott angewandten Bestimmungsmethode der (Quantität des 
okkludierten Wasserstofis. Er bestimmte nämlich diese Quantität durch 
direkte Wägung des durch Wasserstoff gesättigten Palladiumdrahtes. 
Kine solche Methode konnte natürlich keine völlig zuverlässigen Resul- 
tate ergeben. Das erhellt aus den Untersuchungen anderer Forscher. 
Zur Erzielung genauer Ergebnisse wog z. B. Professor Beketoff?) den 
Palladiumwasserstoff in einer zugeschmolzenen Röhre, oder mass das 
Volum des aus dem Palladium verdrängten Wasserstofis. Professor 
N. Hesehus?) weist darauf hin, dass bei seinen Beobachtungen der 
Verkürzung von Palladiumdraht, welcher über 700 Volumen Wasserstoff 
okkludiert hat, der Wasserstoff in der ersten Zeit aus dem Drahte mit 
solcher Geschwindigkeit entweicht, dass man die Beobachtungen erst 
nach einigen (etwa 20) Minuten beginnen kann. Dewar*), welcher 
das spez. Gewicht des Palladiumwasserstofis aus der Bestimmung des 
(Gewichtsverlustes im Wasser untersuchte, weist darauf hin, dass das 


1) Proceed. Roy. Soc. Edinb. 1882—1585, 5. 181 
2, Zeitschr. der russ. phys.-chem. Ges. (Abt. f. Chemie) S. 4 
3, Zeitschr. der russ. phys.-chem. Ges. (Abt. f. Physik) 5. 7%. 
*) Phil. Mag. (4 47, 354— 342. 
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Wägen nur in dem Falle zuverlässige Resultate ergeben konnte, wenn 
das Palladium weniger als 450 Volumen Wasserstoff enthielt. Endlich 
bestätigen sogar Knotts eigene Beobachtungen vom Jahre 1886 die 
Voraussetzung, dass seine Widerstandsbestimmungen vom Jahre 1882 
durchaus nicht genau sind. In seiner zweiten, im Jahre 1887 er- 
schienenen Abhandlung!) behauptet Knott, der Widerstand des völlig 
mit Wasserstoff gesättigten Palladiums sei 1-33 mal grösser als derjenige 
des reinen Palladiums, wenngleich Knott in seiner ersten Abhandlung 
(wo der Widerstandszuwachs als gerade Linie dargestellt ist) eine Zahl 
giebt, die den Widerstand des reinen Palladiums nur 1-518 mal über- 
steigt. 

Folglich kann die Frage über den Einfluss des Wasserstofis auf 
die Widerstandsvergrösserung des Palladiums durch die Untersuchungen 
Knotts nicht als gelöst angesehen werden. 

Ausser dem Obenerwähnten hatten die Ergebnisse Knotts noch 
folgendes Merkwürdige an sich, was auch einer Anfklärung bedurfte. 
Die (serade, welche die Widerstandsveränderung bei Veränderung der 
Zusammensetzung darstellt, fängt bei Knott von der Widerstands- 
bestimmung von Palladium mit 180 Volumen okkludierten Wasserstofis 
an. Verlängert man diese Gerade bis zu ihrer Durchschneidung der 
Abscissenaxe, so durchschneidet sie die Koordinatenaxe bei derjenigen 
Abseissengrösse, welche 160 Volumen Wasserstoff entspricht. Das würde 
bedeuten, dass der Widerstand des Palladiums unverändert bleiben 
muss, bis 160 Volumen Wasserstoff okkludiert sind, und nur alsdann 
würde sich der Widerstand proportional der Quantität des okkludierten 
Wasserstofis ändern, was äusserst unwahrscheinlich ist. Aus dem Ge- 
sagten konnte man zur Schlussfolgerung gelangen, dass entweder die 
experimentellen Ergebnisse Knotts unrichtig seien, oder die Widerstands- 
veränderung des Palladiums mit der Veränderung der Zusammensetzung 
bei Okklusion geringer Quantitäten Wasserstofis einer anderen Gesetz- 
mässigkeit folge, als bei Okklusion von mehr als 150 Volumen Wasser- 
stoff durch ein Volumen Palladium. Die letztere Voraussetzung schien 
eher annehmbar aus folgendem Grunde. Die Untersuchungen von Troost 
und Hautefeuille haben gezeigt, dass die Dissociationsspannung des 
Palladiumwasserstoffs konstant bleibt. wenn im Palladium von 600 bis 
200 Volumen Wasserstoff enthalten sind. Setzt man jedoch das Ent- 
fernen des Wasserstoffs aus dem Palladium weiter fort, so fällt die 
Spannkraft immer mehr, und die Erscheinung nimmt den Charakter der 
Entweichung des Wasserstofis aus gewöhnlicher Lösung an 


') Trans. Roy. Soc. Edinb. 33, 171. 
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Daraus konnte man schliessen, dass die ersten Portionen des vom 
Palladium okkludierten Wasserstoifs sich einfach im Palladium lösen, 
und erst nach Okklusion einer gewissen Quantität des Wasserstoffs 
fängt eine bestimmte chemische Verbindung an, sich zu bilden. Diese 


Erscheinung musste jedoch ausführlicher und sorgfältiger untersucht 
werden, nicht nur in Anbetracht der geringen Anzahl der Beobachtungen 
[roosts und Hautefeuilles (dieselben haben im ganzen nur drei 


Beobachtungen bei 160° gemacht), sondern auch in Anbetracht der 
Wichtigkeit dieser Frage für die Theorie der Bildung von chemischen 
Verbindungen überhaupt. 

Nach solchen Erwägungen musste die unternommene Untersuchung 
des Palladiumwasserstofis aus zwei Teilen bestehen, nämlich 1. aus der 
Untersuchung der Widerstandsveränderung des Palladiumwasserstoffs 
in Abhängigkeit von der Okklusion des Wasserstoffs und 2. aus der 
Untersuchung der Dissociationsspannung des Palladiumwasserstoffs be- 
sonders bei Okklusion geringer Mengen Wasserstoffs. 


I. 


Untersuchung der elektrischen Leitungsfähigkeit des Palladium- 
wasserstoffs. 


Als Material zu dieser Untersuchung, welche schon Ende 1592 ge- 
macht worden ist, dienten verschiedene Sorten von Palladiumdraht, 
welche aus verschiedenen Fabriken erhalten waren. Zur Bestimmung 
des Reinheitsgrades dieser Drähte wurde ihr spezifisches Gewicht, 
Widerstand und der Temperaturkoöftizient des Widerstandes bestimmt. 
Die eine von diesen Sorten erwies sich dabei reiner, als alle die Sorten 
Palladium, welche andere Forscher (Becquerel, Matthiessen, Benoist, 
Emo und Knott) in den Händen gehabt, die die Leitungsfähigkeit des 
Palladiums bestimmt haben. Dieser Umstand berechtigte das obener- 
wähnte Muster als fast chemisch reines Palladium anzusehen !). 

Die Untersuchungsmethode war folgende: ein an dicke isolierte 
Kupferdrähte angelöteter Palladiumdraht wurde mit Wasserstoff in 
einem Voltameter mit verdünnter Schwefelsäure gesättigt, wobei als 
Anode ein Platindraht diente. Die vom Palladium okkludierte Wasser- 
stoffquantität wurde durch Messung der in einem anderen Voltameter 


! Die späteren Untersuchungen Dewars und Flemings (vom Jahre 1895) 
sind mit einem Palladiumdraht ausgeführt, welcher nur etwas reiner als der oben- 
erwähnte war (s. Phil. Mag. (5) 36, 271). 
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(welches mit dem ersten in Serie geschaltet war), entwickelten Quanti- 
tät Wasserstofis bestimmt. Nach gewissen Zeitintervallen wurde die 
Verbindung der Voltameter mit der Batterie unterbrochen und der 
Palladiumdraht in eine der Zweige der Wheatstoneschen Brücke ein- 
geschaltet zum Zwecke der Widerstandsbestimmung, bei welcher ein 
empfindliches Thomsonsches Spiegelgalvanometer benutzt wurde. 

Die obenerwähnte Methode der Quantitätsbestimmung des vom 
Palladium okkludierten Wasserstofis, welche auf Anwendung des Fara- 
dayschen Gesetzes beruht, konnte nur in dem Falle als ganz genau 
angesehen werden, wenn der ganze an der Kathode gebildete Wasser- 
stoff vom Palladium okkludiert wäre und aus diesem Metalle nicht 
mehr entweichen würde. Die ersten Portionen Wasserstoff werden frei- 
lich sehr energisch vom Palladium okkludiert, und eine entgegengesetzte 
Ditfusion fehlt fast gänzlich, jedoch der Anhäufung des Wasserstofis im 
Palladium gemäss geht die Okklusion des Wasserstofis nicht so energisch 
vor sich, die entgegengesetzte Difiusion nimmt dagegen zu, so dass 
bei einem Gehalt von bedeutenden Mengen Wasserstofis schon während 
des Durchganges des Stromes kleine Wasserstoffbläschen auf der Ober- 
fläche des Palladiumdrahtes sich zu bilden anfangen. Aus diesem 
(runde wurde die erwähnte Methode nur zur Lösung der Frage über 
den Charakter der Widerstandsveränderung des Palladiums benutzt, 
wenn letzterer nur geringe (Quantitäten Wasserstoff okkludiert enthielt, 
nämlich nicht über 300 Volumen. 

Nach der erwähnten Methode gemachte Beobachtungen haben nun 
gezeigt, dass der Widerstand des Palladiums sofort zu steigen anfängt, 
sobald letzterer nur Wasserstoff zu okkludieren beginnt. Dieser Wider- 
standszuwachs ist anfangs bedeutend und proportional der Quantität 
des okkludierten Wasserstofis. Weiter aber, nachdem mehr als 30 Vo- 
lumen Wasserstoff okkludiert sind, verringert er sich nach und nach, 
wird aber nach Okklusion von 50 Volumen wieder gleichmässig und 


der (uantität des okkludierten Wasserstoffs proportional. Bei graphi- 


scher Darstellung dieser Verhältnisse erhält man eine Kurve, welche 
eine Krümmung bildet, die der Okklusion von 30 bis 50 Volumen 
Wasserstoff entspricht. Diese Kurve geht weiter in eine Gerade über, 
die fast parallel derjenigen Geraden läuft, welche Knott gegeben, je- 
doch etwas höher als diese letztere gelegen ist. Infolge einer solchen 
Lage musste die Fortsetzung der von Knott gegebenen Geraden die 
Koordinatenaxe bei der Abseisse schneiden, welche 160 Volumen Wasser- 
stoff entspricht, wogegen in Wirklichkeit die Kurve, welche den Wider- 
standszuwachs in Abhängigkeit von der Zusammensetzung darstellt, 
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durch den Schneidepunkt der Koordinaten läuft. Erschien somit in 
diesen Verhältnissen keine Anomalie, so schien dagegen das Vorhanden- 
sein der Krümmung der obenerwähnten Kurve bei Okklusion von 30 
bis 50 Volumen Wasserstoff durch ein Volum Palladium äusserst merk- 
würdig zu sein. Um diese Erscheinung sicher festzustellen, musste man 
sich zuerst davon überzeugen, ob die obenerwähnte Krümmung nicht 
von zufälligen Beobachtungsfehlern abhängt, weswegen die Beobachtungen 
wehrere Male mit ein und demselben Drahte wiederholt wurden. Zu 
diesem Zwecke wurde der Wasserstoff aus dem Palladium nicht durch 
Glühen, wie Knott that, sondern mit Hilfe elektrolytischen Sauerstofis 
entfernt, wozu in dem das Palladium enthaltenden Voltameter der 
Strom in entgegengesetzter Richtung geleitet wurde. Diese Methode 
besass den Vorzug, dass der Draht nicht verdarb, wogegen derselbe 
nach der Angabe Knotts bei Entfernung des Wasserstoffs durch Glühen 
spröde und nach einigen Ladungen und Entladungen sogar völlig zer- 
stört wird. Ausserdem konnte die Entfernung des Wasserstofis und 
neue Sättigung des Palladiums mit demselben, ohne den Draht aus dem 
Apparate herauszunehmen, vorgenommen werden. Die unter solchen 
Bedingungen wiederholten Versuche zeigten, dass das Aussehen der 
Kurve, welche die Widerstandsveränderung in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung darstellt, dasselbe wie in dem ersten Versuche blieb. 
Dieses wies aber darauf hin, dass sowohl im ersten Versuche keine 
zufälligen Fehler gemacht worden waren, als auch in den nächstfolgen- 
den Versuchen der Draht seine Struktur und Eigenschaften beibehalten 
hatte. 

Dann wurde eine ganze Reihe von Versuchen unternommen, um 
aufzuklären, wovon die oben erwähnte Wendung in der Richtung der 
Kurve abhängen könnte. Natürlich konnten mehrere Voraussetzungen 
gemacht werden, die weiter der Kontrolle unterworfen werden mussten. 
Sollte z. B. diese Erscheinung davon abhängen, dass der Wasserstoff, 
welcher in den Palladiumdraht von dessen Obertlläche eindringt, nur 
langsam in das Innere desselben diffundiert, so müsste natürlich die 
Lage der obenerwähnten Wendung der Kurve von den Bedingungen, 
unter welchen der Draht mit Wasserstoff gesättigt wird, abhängen. 
Daher konnte man einen Unterschied im Aussehen der Kurve erwarten, 
sowohl bei der Veränderung der Stromdichte (d. h. derjenigen Quanti- 
tät elektrolytischen Wasserstofis, welche in einem bestimmten Zeitinter- 
vall einer Oberflächeneinheit des Palladiums zukommt), als auch bei 
Veränderung des Verhältnisses des Drahtvolums zu seiner Oberfläche. 
Zu diesem Zwecke wurden die Versuche unter verschiedenen Beding- 
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ungen wiederholt, nämlich: 1. wurde die Stromstärke, folglich auch die 
Stromdichte bei Untersuchungen ein und desselben Drahtes verändert 
und 2. wurden Versuche mit Drähten verschiedenen Durchmessers unter- 
nommen, wodurch das Verhältnis zwischen Volum und Oberfläche des 
Drahtes verändert wurde. Die vollführten Versuche haben gezeigt, dass 
die Wendung der oben erwähnten Kurve jedesmal der Absorption von 
30 bis 50 Volumen Wasserstoff durch ein Volumen Palladium ent- 
spricht, und deshalb es sehr wahrscheinlich ist, dass das Auftreten der 
Kurvenwendung mit der Okklusion einer bestimmten Menge Wasser- 
stoffs eng zusammenhängt und nicht etwa von den auf der Oberfläche 
(les Drahtes auftretenden Erscheinungen abhängt. 

Da aber ohne Zweifel eine entgegengesetzte Diffusion des Wasser- 
stofts aus dem Palladiumdrahte in die umgebende Flüssigkeit vor sich 
sing und dabei je nach Vergrösserung der Quantität des okkludierten 
Wasserstofls wuchs, so war es durchaus nötig, die Grösse des Einflusses 
festzustellen, welchen die entgegengesetzte Diffusion auf die zu beobach- 
tende Erscheinung haben musste. Um diese Frage zu lösen, wurde eine 
Reihe spezieller Versuche ausgeführt. 

Da die direkte Messung der Wasserstofimenge, welche aus dem 
Palladium entweicht, unmöglich war, so war die Bestimmung dieser 
(Juantitäten auf die Voraussetzung basiert, dass die Verringerung des 
Widerstandes bei entgegengesetzter Diffusion des Wasserstofis aus dem 
Palladium in die Flüssigkeit proportional der Quantität des aus dem 
Palladium entweichenden Wasserstofis sein muss. Deswegen wurde, nach 
der Widerstandsbestimmung des mit einer bestimmten (Quantität Wasser- 
stofis gesättigten Drahtes, letzterer bei eingeschlossener Kette auf län- 
rere Zeit im Voltameter gelassen und darnach wieder der Widerstand 
des Drahtes bestimmt: die Verringerung des Widerstandes diente als 
Mass der Quantität des im erwähnten Zeitintervalle ausgeschiedenen 
Wasserstofis. Auf solche Versuche sich gründend, konnte man in der 
obenerwähnten Kurve Korrektionen für die entgegengesetzte Diffusion 
des Wasserstofis machen, vorausgesetzt dass die entgegengesetzte Diffu- 
sion in gleichem Grade auch während der Sättigung des Palladiums 
durch Wasserstoff vor sich ging. Die Grösse der Korrektion erwies 
sich als unbedeutend und hatte keinen Einfluss auf den Charakter der 
Kurve: ihre Wendung blieb bei der Okklusion von 30 bis 50 Volumen 
Wasserstoff (durch ein Volum Palladium). Da aber in den obenerwähn- 
ten Versuchen die (uantität des diffundierten Wasserstoffs nur indirekt 
bestimmt worden ist, so wurde noch eine andere Reihe von Versuchen 
unternommen, um endgültig zu beweisen, dass die Wendung der Kurve 
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nicht von der entgegengesetzten Diffusion des Wasserstofis abhängt 
Diese Versuche bestanden darin, dass die ganze Quantität Wasserstofis, 
welche ım Palladium enthalten war, aus demselben mittels elektrolyti- 
schen Sauerstofis entfernt wurde, wobei nach bestimmten Zeitintervallen 
(lie durch Wasserstoftausscheidung bedingte Widerstandsverringerung ge- 
messen wurde. Zu dem erwähnten Zwecke wurde durch das Voltameter, 
in welchem sich der Palladiumdraht befand, ein Strom in entgegen- 
gesetzter Richtung geleitet; die auf der Oberfläche des Palladiums ausge- 
schiedene Quantität Sauerstoff wurde aus der Quantität Wasserstoff, 
welche sich im anderen mit dem ersten in Serie geschalteten Volta- 
meter bildete, berechnet. 

Die bei diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse konnten freilich 
nicht von derselben Genauigkeit sein, als die bei der Widerstandsmes- 
sung des Palladiums während seiner Sättigung durch Wasserstoff. Hier 
hatte nicht nur die entgegengesetzte Diffusion des Wasserstoffs Einfluss, 
sondern auch der Umstand, dass der Sauerstoff nicht im stande war, in 
das Innere des Palladiumdrahtes einzudringen und sich also nur mit 
dem zu jeder Zeit auf der Oberfläche des Drahbtes befindlichen Wasser- 
stoff verbinden konnte. Ungeachtet dessen hatten diese Versuche eine 
entscheidende Bedeutung. Bei graphischer Darstellung der Versuchs- 
resultate sind Kurven erhalten worden, welche gleichfalls eine der Ok- 


klusion von 30—50 Volumen Wasserstoff entsprechende Wendung aut- 
zuweisen hatten. Freilich war diese Richtungswendung nicht so deut- 


lich ausgedrückt, was aber nur die Folge der nicht genügenden Ge- 
nauigkeit der erwähnten Methode sein konnte, auf die schon oben auf- 
merksam gemacht wurde. Jedenfalls wies die Anwesenheit der Kurven- 
wendung bei diesen Versuchen mit Sicherheit darauf hin, dass das Er- 
scheinen dieser Wendung von der Art der Veränderung der chemischen 
Wechselwirkung zwischen Palladium und Wasserstoff, aber nicht von 
anderen Ursachen abhängt. 

Die Rolle des Uhemismus in der soeben betrachteten Erscheinung 
hat sich auch bei der Untersuchung solcher Sorten Palladiums offen- 
bart, welche eine grössere (Quantität Nebensubstanzen beigemengt ent- 
hielten. Die Untersuchungesmethode dieser Sorten war dieselbe, aber 
der Charakter der Kurve, welche die Widerstandsveränderung bei Ver- 
änderung der Quantität des okkludierten Wasserstofis darstellt, war ein 
etwas anderer. Von Anfang an ist die erwähnte Linie mehr zur Ab- 
seissenaxe geneigt, läuft aber weiter fast in ein und derselben Richtung, 
so dass die Wendung in ihrer Richtung fast unbemerkbar ist. Hieraus 
wird klar. dass die Beimenzungen fremder Stoffe, welche auf den Cha- 
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rakter der chemischen Wechselwirkung zwischen Palladium und Wasser- 
stoff Einfluss haben, auch den Charakter der Widerstandsveränderungen 
beeinflussen. 

Dieser Umstand rief die Notwendigkeit hervor, die Dissociations- 
spannung des Palladiumwasserstofis, welcher geringe Quantitäten Wasser- 
stoff okkludiert enthielt, einer ausführlicheren Untersuchung zu unter- 
werfen, um auf diese Weise Aufklärung über den Charakter der Wech- 
selwirkung zwischen Palladium und Wasserstoff in denselben Grenzen 
zu erhalten, in welchen die Leitungsfähigkeit untersucht wurde. 

Während die zu diesen Untersuchungen nötigen Apparate aufge- 
stellt wurden, erschien in der italienischen Zeitschrift „L’Elettricista* 
(nämlich im November 1893) ein Artikel Brukkiettis über die elek- 
trische Leitungsfähigkeit des Palladiumwasserstoffs. 

Seine Methode war der obenbeschriebenen ähnlich, das Palladium 
wurde nämlich durch elektrolytischen Wasserstoff gesättigt und die Ver- 
änderung des Widerstandes nach der Methode der Wheatstoneschen 
Brücke gemessen, die Quantität des okkludierten Wasserstofis wurde 


jedoch nach der Differenz der Wasserstofivolume im Voltameter, welches 


das Palladium enthielt, und in einem anderen mit dem ersteren in Serie 
geschalteten Voltameter gemessen. Das ermöglichte, Brukkiettis Mei- 
nung nach, den Widerstandszuwachs des Palladiums bei Sättigung mit 
einer bedeutenden Quantität Wasserstoff zu bestimmen. Zur vollstän- 
digen Sättigung eines Drahtes von 1Ocm Länge und 1 mm Durchmesser 
war es erforderlich, den Strom von 4 Bunsenschen Elementen im Laufe 
von 24 Stunden durchzuleiten. Selbstverständlich konnte derjenige Teil 
des Wasserstoffs, welcher in Form von Bläschen sich bildete und nicht 
vom Palladium okkludiert wurde, gemessen werden, da er sich in der 
Röhre des Voltameters über dem Palladium ansammelte; man dürfte 
aber nicht behaupten, dass man auf diese Weise die ganze, vom Palla- 
dium nicht okkludierte Quantität Wasserstoff sammeln könnte. Nimmt 
man in Betracht, dass die Sättigung 24 Stunden dauerte, ım Laufe wel- 


cher Zeit der auf der Anode gebildete Sauerstof! durch die Flüssigkeit 
diffundieren und sich mit dem auf der Kathode gebildeten Wasserstoff 
verbinden konnte, dass weiter der letztere sich einfach in der Flüssig- 


keit lösen und sodann in die Luft entweichen konnte und dergl., so ist 
es sehr leicht möglich, dass die vom Palladium okkludierte Quantität 
Wasserstoff nicht der vollständigen Sättigung entsprach. Darauf weist 
auch der Umstand hin, dass nach Aussage Brukkiettis sich der Wi- 
derstand bei vollständiger Sättigung 1-55, 1-43 und 1-63 mal grösser 
als derjenige des reinen Palladiums erwies, wogegen nach Knotts Be- 
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stimmungen der Widerstand des vollständig durch Wasserstoff gesättig- 
ten Palladiums 1-53 mal grösser ist, als derjenige des metallischen Palla- 
diums. So konnte man auch auf Grund der Ergebnisse Brukkiettis: 
„ler Widerstandszuwachs des Palladiums sei bis zur vollständigen Sätti- 
gung der Quantität des okkludierten Wasserstofis proportional“, noch 
nicht als endgültig festgestellt betrachten, dass der Widerstandszuwachs 
derselbe bleibt, einerlei ob der Wasserstoff sich in der chemischen Ver- 
bindung Pd,H oder als Lösung in dieser letztgenannten befindet. 

Was nun aber den Widerstand des Palladiums bei Okklusion ge- 
ringer (Juantitäten Wasserstofis anbetrifft, so findet sich bei Brukkietti 
nur eine der Okklusion von 16 Volumen Wasserstofi entsprechende Be- 
stimmung vor, die übrigen Bestimmungen beziehen sich auf die Okklu- 
sion von Quantitäten Wasserstoff, welche 75 Volumen übertreffen, so 
dass die Untersuchungen Brukkiettis auch in dieser Beziehung nichts 
zu den obenerwähnten Untersuchungen beitragen. 


11. 
Untersuchung der Dissociationsspannung des Palladiumwasserstoffs. 


Der bei Untersuchung der elektrischen Leitungsfähigkeit bemerkte 
Eintluss fremder Beimengungen auf den Charakter der Wechselwirkung 
zwischen Palladium und Wasserstoff veranlasste besondere Aufmerk- 
samkeit der chemischen Reinheit des Palladiums und des Wasserstotis 
zu schenken. Dieses war desto notwendiger, da die Vorversuche zur 
Bestimmung der Dissociationsspannung von nicht absolut chemisch 
reinem Palladium gezeigt haben, dass ein solches Palladium keine kon- 
stante Dissociationsspannung, sogar in den Grenzen der Okklusion von 
200 bis 600 Volumen Wasserstoff, besitzt. 

Das Palladium, welches zu folgenden Versuchen diente, wurde aus 
Palladosammoniumcehlorid Pd(NH,),Cl,, durch Glühen desselben im 
Wasserstofistrome, bereitet!). Diese Reaktion: PA(NH,),Cl,+ H, = 
—Pdi+2NH,Cl, ist wohl stark exothermisch, da die Masse des 
trockenen Salzes zu gewisser Zeit stark erglüht und das sich aus dem 
Salze bildende pulverförmige Palladium, oder vielleicht auch Palladium- 
wasserstoff, sich zusammenzieht und ballt.e. Um auf diese Weise reines, 


', Diese Methode haben in letzterer Zeit Bailey und Lamb bei Bereitung 


reinen Palladiums zu dessen Atomrewichtsbestimmung benutzt (siehe Journ. Chem. 


Soc. 1892. 745755). 


ee 


Be 


RR ee 


I 
FRE 2 Be 


Mi „aene- 


a ern Ka an 


Bi | 
{ 

1 

# 

| 

4 
# 
] 


nen 


a ET en 


00 A. Krakau 


keinen Wasserstoff enthaltendes Palladium zu erhalten, wurde der Wasser- 
stoff aus dem Palladium im selben Apparate durch einen Strom trockenen 
kohlensauren Gases verdrängt. Ein solches in Form kleiner metallischer 
Körner gewonnenes Palladium erwies sich zur Untersuchung der Disso- 
elationsspannung als ungeeignet, da das Gleichgewicht äusserst langsam 
eintrat. Daher wurde das auf obenerwähnte Weise gereinigte Palladium 
in das Palladiumeyanür übergeführt, welches letztere einem starken 
(lühen zur völligen Entfernung des sich gewöhnlich bei diesem Glühen 
bildenden, aber sich sehr schwer vertlüchtigenden Paracyans unterworfen 
wurde. Nach Abkühlen erwies sich die Hauptmasse in ein Pulver eines 
Oxydes übergegangen, welches die übrige nicht oxydierte, aber teilweise 
auf dem Boden des Tiegels zusammengeballte Masse bedeckte. — Das 
(demenge von Oxyd mit den Körnern des zusammengeballten Palladiums 
wurde ın einem Achatmörser zerrieben und alsdann in den Apparat, 
in welchem dıe Untersuchung der Dissociationsspannung vorgenommen 
werden sollte, übergeführt. Erst in diesem Apparate wurde die voll- 
ständige Reduktion des Palladiumoxydes durch Erwärmung in einer 
Atmosphäre von chemisch reinem Wasserstoff ausgeführt. Ein solches 
Palladium okkludierte und schied ebenfalls den Wasserstoff in sehr 
kurzer Zeit aus, wodurch die maximale Dissociationsspannung, besonders 
bei Okklusion geringer Quantitäten Wasserstofis, sich sehr rasch ein- 
stellte, was die Untersuchung sehr erleichterte. 

Der durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Zink erhaltene, ge- 
reinigte und durch Phosphorsäureanhydrid getrocknete Wasserstoff 
wurde in eine gläserne Röhre geleitet, in welcher sich eine andere 
Portion Palladiumschwammes befand. Dieses Palladium wurde vollstän- 
dig mit Wasserstoff gesättigt und diente als Quelle zur Bereitung ab- 
solut reinen Wasserstoffs. Zu diesem Zwecke wurde zuerst der Wasser- 
stoffüberschuss in der Röhre bei gewöhnlicher Temperatur ausgepumpt, 
bis die Spannung derjenigen der bestimmten chemischen Verbindung 
Pd,H gleich wurde. Alsdann wurde die Röhre mit diesem Palladium- 
wasserstoff bis auf 110° erwärmt und die erste Portion des ausgeschie- 
denen Wasserstofis auch noch mit der Pumpe entfernt. Die folgenden 
Portionen waren schon absolut reiner Wasserstoff. Als Beweis dafür 
dient der Umstand, dass bei Einleitung von 50° cem dieses Wasserstoffs 
in einen Apparat, in welchem sich eine zur Oxydation des ganzen ein- 
geleiteten Wasserstoffs genügende (uantität Palladiumoxyds befand, 
nach Erwärmung desselben und Bindung der dabei gebildeten Wasser- 
dämpfe durch Phosphorsäureanhydrid, sich ein luftleerer Raum im 


Apparate bildete, wodurch konstatiert wird, dass der ganze Wasserstoff 
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in Wasser übergegangen war, also keine Beimengung fremder Gase 
enthielt '). 

Die Untersuchungsmethode der Dissociationsspannung des Palladium- 
wasserstoffs war von derjenigen von Troost und Hautefeuille etwas 
verschieden. Letztere sättigten zunächst vollständig das Palladium mit 
Wasserstofl und beobachteten alsdann die bei Entfernung mehr oder 
weniger bedeutender Quantitäten Wasserstofis auftretende Spannung. 
Bei den vorliegenden Versuchen wurde die Wasserstofftension nicht nur 
bei Ausscheidung des Wasserstofis, sondern auch bei der Einführung 
neuer (Juantitäten desselben bestimmt. Der Apparat, welcher zu diesen 
Versuchen diente, bestand aus folgenden Teilen: 1. einer Glasröhre, in 
der sich das Palladium befand, 2. einem Manometer, dessen Konstruk- 
tion die Tension des Wasserstotis bei konstantem Volum zu messen er- 
laubte und 3. einem Quecksilbergasometer, welches zur Messung der in 
das mit Palladium gefüllte Rohr eingeleiteten und aus demselben ent- 
fernten Quantitäten Wasserstofts diente. Vor Beginn der Versuche wurde 
das reine Palladium in luftleerem Raume geräumige Zeit erhitzt, um 
Spuren der okkludierten Gase zu entfernen. Alsdann wurden in das 
Rohr mit Palladium bestimmte Quantitäten Wasserstoff eingeführt und 
die der Okklusion dieser Quantitäten entsprechende Spannung mit Hilfe 
des Manometers bestimmt. 

Da die elektrische Leitungsfähigkeit bei gewöhnlicher Temperatur 
bestimmt wurde, so musste man, um Aufklärung über die Ursache der 
Richtungsveränderung der Kurve, welche die Änderung der elektrischen 
Leitungsfähigkeit bei Veränderung der Zusammensetzung darstellt, zu 
erhalten, die Dissociationsspannung bei gewöhnlicher Temperatur unter- 
suchen. Nimmt man jedoch in Betracht, dass die Dissociationsspannung 
des Palladiumwasserstofis gering ist (gegen 9 mm bei gewöhnlicher 
Temperatur), so versprach die Untersuchung der Dissociationsspannung 
bei höheren Temperaturen, bei welchen die Spannung bedeutender ist 
und also die Beobachtungsfehler viel weniger Eintluss ausüben müssten, 
viel grösseren Erfolg. Deshalb wurden ganz zuerst Beobachtungen bei 
der Temperatur von ca. 140° (Erwärmung in Xyloldämpfen) gemacht. 
Diese Beobachtungen haben gezeigt, dass bei Okklusion der ersten Por- 
tionen Wasserstoff die Spannung proportional der Quantität des okklu- 
dierten Wasserstofis wächst, so dass dieses Verhältnis bis zur Okklusion 
von ca. 40 Volumen Wasserstoff durch eine Gerade ausgedrückt werden 

1) Die erwähnte Methode der Wasserstofigewinnung ergiebt die besten Resul- 


tate auch nach Zeugnis Scotts, welcher das Verhältnis der Atomgewichte zwi- 
schen Wasserstoff und Sauerstoff bestimmte (Proc. Roy. Soc. Tond. 1895 
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kann. Alsdann tritt in der Richtung dieser Linie eine Wendung ein: 
die Spannung wächst langsamer und die Kurve geht allmählich in eine 
der Abseissenaxe parallel laufende Gerade über. Dasselbe Phänomen, 
aber natürlich nur in umgekehrter Reihenfolge, trat ein, als der Wasser- 
stoft in einzelnen Portionen aus dem Palladium entfernt wurde. Beide 
Beobachtungsreihen zeigten also, dass die Okklusion des Wasserstofis 
durch das Palladium bis zur Quantität von ca. 40 Volumen Wasserstoff 
nach dem Gesetze Henrys vor sich geht, d. h. dass bei Okklusion der 
ersten Portionen der Wasserstoff im Palladium nur gelöst wird und 
noch keine bestimmte chemische Verbindung Pd,H bildet. Jedoch naclı 
Okklusion von 40 Volumen bildet sich eine immer grössere und grössere 
(Quantität von Molekülen dieser Verbindung, und die Tension des Wasser- 
stoffs nähert sich der Dissociationsspannung des Pd,H. Auf Grund 
dieses konnte man die Schlussfolgerung ziehen, dass selbst die Mög- 
lichkeit einer Bildung der bestimmten chemischen Verbindung Pd,H 
durch ein gewisses Verhältnis der aufeinander wirkenden chemischen 
Massen von Palladium und Wasserstoff bedingt wird. 

Ist die letzte Schlussfolgerung richtig, so müssen gleiche Verhält- 
nisse auch bei anderen Temperaturen eintreten. Daher war es äusserst 
wichtig, die Okklusion des Wasserstoffs durch Palladium bei gewöhnlicher 
Temperatur zu bestimmen, besonders in Anbetracht dessen, dass die 
elektrische Leitungsfähigkeit des Palladiumwasserstoffs nach Okklusion 
geringer (Juantitäten Wasserstoff eben bei dieser Temperatur unter- 
sucht wurde. 

Zu diesem Zwecke wurden in dem bis 140° erwärmten Palladium 
ca. 10 Volumen Wasserstoff übrig gelassen. Die Spannkraft dieses Wasser- 


stofis war bei 140° gleich 63 mm, also siebenmal grösser als diejenige 


Spannkraft (gleich 9 mm), welche die chemische Verbindung Pd,FH bei 
gewöhnlicher Temperatur besitzt. 

Auf die Voraussetzung sich gründend, dass die Lösung geringer 
(Juantitäten Wasserstoff im Palladium dem Gesetze Henrys auch bei 
gewöhnlicher Temperatur folgt, und dass nur nach Okklusion von 40 
Volumen Wasserstoff die Bildung einer bestimmten chemischen Verbin- 
dung Pd,H (deren Dissociationsspannung 9 mm beträgt) beginnt, konnte 
man leicht die Tension des Wasserstoffs bei gewöhnlicher Temperatur 
berechnen, wenn das Palladium 10 Volumen Wasserstoff okkludiert ent- 
hält. Eine solche Berechnung hat gezeigt, dass in diesem Falle die 
Spannkraft gleich 2 mm sein muss. Um diese Schlussfolgerung zu 
prüfen, wurde der Apparat mit dem Palladium, welcher, wie oben er- 
wähnt, ca. 10 Volumen Wasserstoff enthielt, abgekühlt und die bei der 
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Abkühlung eingetretene '‘Spannkraft am nächsten Tage bestimmt. Sie 
erwies sich wirklich gleich 2 mm. Folglich musste die Okklusion auch 
bei gewöhnlicher Temperatur dem Gesetze Henrys folgen. Um sich 
jedoch davon fest zu überzeugen, wurde das Palladium darnach bei ge- 
wöhnlicher Temperatur durch einzelne Portionen Wasserstoff gesättigt 
und dabei die der Okklusion bestimmter Quantitäten Wasserstoffs ent- 
sprechende Spannkraft gemessen. Bei diesen Bedingungen erwies sich 
das Steigen der Spannkraft auch der Quantität des okkludierten Wasser- 
stofis proportional, bis zur Okklusion von ca. 40 Volumen, darauf wurde 
jedoch die Spannkraft aber konstant, gleich 9 mm, und von der Quan- 
tität des okkludierten Wasserstoffs unabhängig, was bis zur Okklusion 
von 180 Volumen verfolgt worden ist. 


So haben diese Versuche gezeigt, dass der allgemeine Charakter 
des Phänoinens derselbe bleibt, gleichgültig, ob die Okklusion des 
Wasserstoffs bei 140° oder bei gewöhnlicher Temperatur vor sich gehe: 


bis zur Okklusion von ca. 40 Volumen löst sich der Wasserstoff ein- 
fach nach dem Gesetze Henrys in dem Palladium. Bei Okklusion 
grösserer Wasserstoffimengen wird nun die Bildung der bestimmten 
chemischen Verbindung Pd,H in der Masse des Metalles ermöglicht, und 
es stellt sich eine konstante Spannkraft ein. Man könnte freilich auch 
annehmen, dass zur Bildung einer chemischen Verbindung nur das 
Zustandekommen einer bestimmten Spannkraft notwendig sei, und dass 
bei so geringer Quantität Wasserstoft, welche die erwähnte Spannkraft 
nicht zu stande kommen lässt, sich daher auch keine bestimmte che- 
mische Verbindung bilden kann. Diese Voraussetzung lässt sich jedoch, 
wie man aus dem Vorhergegangenen ersehen kann, durch keine That- 
sachen rechtfertigen. Schon oben ist darauf hingewiesen worden, dass 
bei Okklusion von ca. 10 Volumen Wasserstoff die Spannkraft bei 140° 
— 65mm betrug, die Tension bei Abkühlung bis zur gewöhnlichen 
Temperatur aber bis auf 2mm fiel, obgleich im Apparate überhaupt 
so viel Wasserstoff vorhanden war, dass die Ymm gleiche Spannkratt, 
welche der bestimmten chemischen Verbindung Pd, entspricht, leicht 
eintreten konnte. Das zeigt deutlich, dass auf die Bildung der be- 
stimmten chemischen Verbindung Pd, MH nicht nur die Spannkraft, son- 
dern auch das Quantitätsverhältnis der aufeinander wirkenden Körper: 
Palladium und Wasserstoff, Einfluss haben. 

Auf Grund des Gesagten kann man zu folgenden Schlussfolgerungen 
gelangen: 

1. Zur Bildung der bestimmten chemischen Verbindung Pd,H ist 
die Anwesenheit einer solehen Quantität Wasserstoffs erforderlich, deren 
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Volum dasjenige des Palladiums wenigstens 40 mal übersteigt. Der 
Eintluss der Temperatur (bis auf 140°) auf diese Verhältnisse ist nicht 
£rOss, 

2. Bis zur Okklusion von 40 Volumen Wasserstoff durch ein Volum 
Palladium geht eine gewöhnliche Lösung des Wasserstofis im Palladium 
vor sich. Dabei ist die Spannkraft der Quantität des okkludierten 
Wasserstofls proportional, d. h. das Lösen einer geringen Wasserstofi- 
menge im Palladium folgt dem Henryschen Gesetze. 

3. Der elektrische Widerstand des Palladiums erleidet bei Okklusion 
geringer (Juantitäten Wasserstofis verschiedenen Zuwachs, je nachdem 
ob der Wasserstoff im Palladinm nur gelöst oder als chemische Ver- 
bindung Pd,H anwesend ist. 

Zur Lösung der Frage, ob ein gleicher Unterschied im Widerstands- 
zuwachs auch in dem Falle auftritt, wenn das Palladium bedeutende 
(Juantitäten Wasserstoff enthält, ist es notwendig weitere Versuche zu 
unternehmen. Vorbereitungen zu diesen Versuchen sind schon gemacht, 
und gleichzeitig mit der Veröffentlichung der Resultate derselben wird 
ein ausführlicher Bericht über die oben angeführten Versuche, welche 
sich auf den Fall der Okklusion geringer Quantitäten Wasserstotis be- 
ziehen, erstattet werden. 


Endlich sieht es der Autor als eine angenehme Pilicht an, seinen 
tiefen, innigsten Dank dem Herrn Akademiker N. Beketoff auszu- 
drücken, welcher letztere ihm die Möglichkeit gegeben, die Dissociations- 
spannung des Palladiumwasserstofis im chemischen Laboratorium der 
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften zu untersuchen. Diese 
Untersuchungen, zu welchen besondere Räumlichkeit und komplizierte 
Apparate nötig waren, konnten im Laboratorium des Elektro-Technischen 
Institutes, wo die Versuche der elektrischen Leitungsfähigkeit gemacht 
wurden, nicht ausgeführt werden. 


St. Petersburg, Chemisches Laboratorium der Kaiserl. Akad. der Wiss., 
12. Oktober 1894. 


Ueber optisch aktive Derivate der Phenylessigsäure 
und über optische Superposition. 
Von 
P. Walden. 


(Mit 1 Figur im Text. 


In der nachfolgenden Mitteilung beabsichtige ich einen weiteren 
Beitrag zur Lehre von der optischen Drehung organischer Verbindungen 
zu liefern und damit neues Material zur Beleuchtung der Frage nach 
der Beeinflussung der Drehungsgrösse durch die verschiedenen Massen 
beizusteuern. Als Ausgangsmaterial diente in diesem Falle die aus 
Amygdalin isolierte linksdrehende Mandelsäure. — Seitdem Lewko- 
witsch') die Linksdrehung dieser Säure entdeckt und genau bestimmt 
hatte, ist diese Substanz nur noch von Easterfield?) von optischem 
Standpunkt aus studiert worden; dieser Forscher beabsichtigte durch 
Einwirkung rauchender Chlorwasserstoff-, bezw. Bromwasserstoflsäure 
bei relativ niedrigen Temperaturen die aktive Phenylchlor-, bezw. 
Phenylbromessigsäure zu gewinnen, statt dessen resultierten jedoch 
in allen Fällen nur die inaktiven Säuren. — Nachdem es mir?) nun 
gelungen war, aus der Linksäpfelsäure sowohl aktive Chlor-, als Brom- 
bernsteinsäurederivate zu erhalten, habe ich auch die Linksmandelsäure in 
den Kreis meiner Untersuchungen gezogen. Es ist mir nun thatsäch- 
lich möglich gewesen, diese vorher vergeblich gesuchten aktiven Phenyl- 
chlor- und Bromessigsäuren zu fassen; daneben habe ich auch mein 
Ausgangsmaterial, d.h. die Linksmandelsäure und verschiedene durch Ein- 
führung von Alkyl- und Säureresten erhältliche Derivate derselben 
behufs genauerer Charakterisierung untersucht und erlaube mir nun, im 
nachfolgenden die Ergebnisse dieser kleinen Untersuchung zur Kennt- 
nis der Interessenten zu bringen. 


!, Berl. Ber. 16. 1565 
Journ. of Chem. Soc. 59, 12 
3) Berl. Ber. 26, 214: 28, 128%; diese Zeitschr. 17, 253 
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Alle nachbeschriebenen Verbindungen enthalten nur ein aktives 
asymmetrisches Kohlenstoftatom und sind nach dem beistehenden Typus 


gebaut: CH Coo R 
H m 


OAe 
m. 
wobei k = H, CH,, C,H,... oder OR= NH,, 
„ Jde= (H,CO, 0,H,0O... oder Ode=(l, Br bedeutet. 
Einer Veränderung unterliegen daher nur 
m, = (ONH, (= 44) bis CO0C,H,, (= 115), 
sowie m, = OH(= 11) bis (,H,C00 (= 101), 
während nm, —= (,H,(=17) und m, = H(=1) konstant bleiben. 
Was die Darstellung der einfachen Ester der Linksmandelsäure be- 
trifit, so geschah dieselbe — anstatt auf dem bisher eingeschlagenen 
Wege): Wechselwirkung zwischen dem Silbersalz und Jodalkyl — 
durch Veresterung beim Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische 
Lösung der Linksmandelsäure; beim nachherigen Fraktionieren im 
Vakuum wurden nahezu theoretische Ausbeuten der entsprechenden 
Ester gewonnen. 
Die Halogenverbindungen sind durch Einwirkung von Phosphor- 


pentachlorid und Phosphorpentabromid auf die freie Linksmandelsäure oder 


ihre Ester gewonnen und durch Fraktionieren im luftverdünnten Raum 
gereinigt worden ?). 

Die in den einzelnen Tabellen vorkommenden Symbole haben genau 
dieselbe Bedeutung, wie in meinen früheren Arbeiten ®), auf welche ich 
daher hinzuweisen mir gestatte. 


m, 
H 
Tab. 1. Linksmandelsäure, (,H.—C—COOH. 
m; | m, 
OH 
M; 
M—=132. nm, = 11; m, 
Fp. 131—132%. = 2°, 
Aceton: e= 250: !—= 2dem; « = — 7-40°; a], — 148:0°, 
Wasser: e = 2-45; 1=--2dem; & = — 7-50°., [e], == — 153-06°, 
Lewkowitsch (l.ce.) fand für seine Säure in Wasser, bei € 2.93 und t = 20°. 
— 156-4, 


e) 
L")D 


’ Ann. der Chem. 139, 301; Berl. Ber. 13, 630. 
3erl. Ber. 28, 1295. 
®) Diese Zeitschr. 15, 642; 17, 247. 
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H 
Tab. 2. Linksmandelsäureamid, (,H,—-C—CONH,. M= 131. 


2.00” 


66-7 


Die Mandelsäure unterscheidet sich von dem Mandelsäureamid nur 
durch eine geringfügige Gewichtsdifferenz der Gruppen m,, d. h. im 
ersten Falle ist m, —= 45, im letzteren m, — 44. Praktisch sollten 
daher nach dem sogen. (suyeschen Gesetz beide Körper dieselbe 
Drehungsgrösse aufweisen; der Versuch belehrt uns, dass solches auch 
nicht einmal annähernd der Fall ist, indem die spezifische Drehung der 
Mandelsäure [@])» = — 148.0°, die ihres Amids [e]» = — 66-7° ist. 
Die gleichartige, ganz erbebliche Verschiedenheit in den Drehungen der 
Amide gegenüber denjenigen der zugehörigen Säuren habe ich schon 
bei der Äpfelsäure!) zu betonen Gelegenheit gehabt; einen dritten gleich 
charakteristischen Fall will ich bereits schon hier mitteilen, er bezieht 
sich auf das Weinsäurediamid. Für dasselbe liegt eine einzige 
Messung von Pasteur?) vor, indem [e];—= + 133-9" angegeben wird. 
Das von mir hergestellte und polarisierte Weinsäurediamid besass 
dien Schmelzpunkt 195 bis 196° (gleicheitig Zersetzung) und lieferte die 
folgenden Zahlen: 

Wasser: c=500; !=2dem; «= 10.92°. |e]),= + 109.2". 
c=2W; I=2dem; « 5.47° t + 109.49. 
e—=1W0: 1 >2dem; « 2.16°. je], + 103.0°. 
Kaltgesättiste Borsäurelösung: 
c=100; I=2dem; a,= + 277°; np + 108-5°. 
Für die freie Weinsänre ist nach Landolt®), bei e= 100, [«],„- + 14-93°, 

Also auch hier sind, ungeachtet der verschwindend kleinen Unter- 
schiede in den Gruppengewichten und bei ungeändertem Typus, die 
Unterschiede in den Drehungsgrössen ganz enorm. 

r 
Tab. 3. Mandelsäuremethylester, (,4,—C—COVOCH,. M = 166. 


m, = 77; m, =59; m, =11. ." 
Sdp. 160° (i.D.) bei 32 mm; Fp. 55°. 
Schwefelkohlenstoff: e — 3-33: 2? —-2dem. «= — 14.26" 
[e]„ = — 214-1°. 
!) Diese Zeitschr. 17, 251. 
2) Ann. de chim. et phys. (3) 38, 466. 
® Berl. Ber. 6, 1075. 
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Schwefelkohlenstoff: e= 1-67: /=2dem. « 1.25 
[e], = — 217:.0°. 
Aceton: e=335; !=?2dem. « 17:34 
[«]„ = — 110.2°. 


Vor allem fällt hier die enorme Beeinflussung der spez. Drehung 
durch die Natur des Lösungsmittels auf; beim nächsten Beispiel werden 
wir darüber diskutieren. 


H 
Tab. 4. Mandelsäureäthylester, (,H,—C--CO0OQ,H,. M-— 180. 


nn. 1; m, =173; m, =11. OH vr 
Sdp. 150° (i. D.) bei 21mm; Fp. 35°. 
d= 1.1270; Z=1dem. «= — 138-75° (überschmolzen), 
(@]) = — 123-12°, 
[IM], = — 221.61". 


Chloroform: ce = 6.67; 1=2 dem. — 17.13°, 
[e]) — — 1928-4°. 

2dem. a=— 842°, 

= — 126-4°. 

Aceton: = 5.81; /=2 dem. —= — 10.53", 
90.629, 

-1.16; !=2dem. «=— 202°, 

— 8718. 

Schwefelkohlenstoff: e = 5-00; /=2dem. e=— 180°, 
180.0". 

—=250: l!=2dem. « — 9.009, 

— 180.0”. 

0-88; 2 = 2 dem. -- 317°, 

180.5°. 

Zu allererst wollen wir feststellen, dass in diesem Ester, wegen 
der Gruppen m, = 77 und m, = 73, die nahezu gleich sind, die 
Aktivität = Null oder nur um ein geringes von Null abweichend sein 
müsste: statt dessen zeigt der freie, überschmolzene Ester |@ |» = — 123.12”. 
Andererseits bemerken wir, dass jedes der dreı Lösungsmittel einen 
anderen Wert für die spezifische Drehung des Esters ableiten lässt; am 
weitesten stehen auseinander die Resultate für Aceton- und Schwefel- 
kohlenstofflösungen: [@]» = — 90.62°, bezw. [«)» = — 180-0° für nahezu 
dieselbe Konzentration, — Unterschiede, wie wir sie auch schon bei 
dem Methylester bemerkten, woselbst der eine Wert ebenfalls das 
Doppelte des anderen betrug. Wodurch wird nun dieses abnorme 
Verhalten des optisch aktiven Körpers in Schwefelkohlenstoff bedingt? 


7 


Der überraschend grosse Wert von [«),, gegenüber dem am reinen 


Ester gemessenen, lässt an eine weitgehende Beeinflussung oder Ver- 
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änderung der aktiven Molekel denken; ist es nun bloss eine physika- 
lische Veränderung, etwa Polymerisation? ist es eine chemische, etwa 
ein Zerfall der Molekel oder eine Anlagerung des Lösungsmittels unter 
Bildung einer neuen Verbindung? 

Es wurde das Molekulargewicht des Esters, sowohl in Aceton, als 
auch in Schwefelkohlenstoff, unter Anwendung der Siedepunktsmethode 
ermittelt. 


Aceton: s— 4-21 g pro 100g Aceton gaben 0-40° Siedepunktssteigerung; demnach 
16-7 x 4.21 


berechnet sich M = 0-40 = 175-4. 
Theoretisches Molekulargewicht = 180. 
Schwefelkohlenstoff: s = 3-64 g Ester pro 100 g Schwefelkohlenstoff gaben 0-455° 
Siedepunktserhöhung; demnach ist M = ran —= 189.6. 
Theoretisches Molekulargewicht —= 180. 

Für die in optischer Beziehung untersuchten Konzentrationen er- 
giebt sich daher aus den eben angeführten Ermittelungen des Mole- 
kulargewichts, dass dieses in beiden Lösungsmitteln den norma- 
len Wert besitzt, dass daher die grossen Unterschiede in den Werten 
für die spezifische Drehung nicht auf Unterschiede in den Molekular- 
gewichten, daher auch nicht auf etwaige Polymerisation zurückzuführen 
sind. Ferner ergiebt sich aus den obigen Werten für das Molekular- 
gewicht, dass auch die zweite Annahme einer etwaigen chemischen Ver- 
änderung oder eines Eingriffs nicht wahrscheinlich ist: ein Zerfall der 
sonst so stabilen Molekel des —- unzersetzt destillierbaren — Esters in 
dem Lösungsmittel bei gewöhnlicher Temperatur ist ja wohl für jeden 
Chemiker von vornherein ausgeschlossen; es bliebe also nur noch die 
Möglichkeit einer Umbildung der Estermolekel unter Eingriff des 
Schwefelkohlenstofis, bezw. des Acetons. Um diese Eventualität zu 
prüfen, habe ich beide Lösungen nach vollzogener Polarisation im 
Vakuum von dem Lösungsmittel befreit, d. h. bei 20—30° den Schwefel- 
kohlenstoff und das Aceton verjagt, alsdann den in’ beiden Fällen restie- 
renden Ester, der infolge der niedrigen Temperatur und im Falle irgend 
welcher Reaktion mit dem Lösungsmittel — in einer veränderten Form 
zurückgeblieben sein müsste, polarisiert: es wurde der ursprüngliche, an 
dem überschmolzenen Ester beobachtete und oben angeführte Wert er- 
halten; zum Überfluss wurde noch der vorher in Schwefelkohlenstoff- 
lösung polarisierte und von diesem durch Abdestillieren getrennte Ester 
in Aceton gelöst: es ergab sich die oben angeführte niedrige Drehung, 
wiederum wurde das Aceton im Vakuum abdestilliert und der restie- 
rende Ester aufs neue in Schwefelkohlenstoff gelöst: die Polarisation 
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ergab sofort den hohen doppelten Drehungswert. Aus all diesem folgt 
nun, dass auch eine chemische Veränderung unter etwaiger Bildung 
von neuen Verbindungen des Esters mit den beiden Lösungsmitteln 
nicht gut in Frage kommen kann, da in allen Fällen trotz Anwendung 
niedriger Temperaturen und des Vakuums beim Entfernen des Lö- 
sungsmittels der unveränderte Ester mit seinem ursprünglichen chemi- 
schen Verhalten regeneriert werden konnte. — Was bleibt nun schliess- 
lich zur Erklärung der eigenartigen Beeinflussung des Drehungsver- 
mögens durch das optisch inaktive Lösungsmittel übrig? Es muss das 
Lösungsmittel als solches, nur durch seine Gegenwart, modifizierend auf 
den aktiven Stoff einwirken. 

Für Vorgänge rein chemischer Natur ist ja eine derartige Wirkung 
des Lösungsmittels bekannt und anerkannt. Wenn nun bestimmte 
Stoffe als Kontaktsubstanzen oder als Katalysatoren nur durch ihre 
Anwesenheit die chemische Aktivität oder Stabilität eines Körpers 
wesentlich beeinflussen, d. h. seinen Energieinhalt verändern können, so 
liegt keine Schwierigkeit vor, eine derartige Beeinflussung auch auf dem 
(rebiete der optischen Drehung anzunehmen. Das tetra@drische Gebilde 
mit den vier ungleichartigen Radikalen und ungleich beanspruchten Va- 
lenzen ist gewiss kein starres und nach aussen geschlossenes. Nehmen 
wir an, dass die Drehungsgrösse des fraglichen Körpers bei einem ge- 
gebenen Zustand bedingt sei durch die gegenseitige Lage dieser vier 
verschiedenen Gruppen; fügen wir nun diesem aktiven Körper einen an 
sich inaktiven als Lösungsmittel hinzu, so werden dessen Molekeln zu 
allererst die aktiven Molekeln rein mechanisch voneinander entfernen, 
alsdann infolge ihrer kinetischen Energie diesen aktiven Molekeln sich 
nähern und entfernen, auch wohl in dieselben eindringen; die Folge 
davon wird sein, dass der frühere, auf seine Aktivität festgelegte Zustand 
der asymmetrischen Molekel verändert, dass eine andere Konfiguration 
der vier Radikale, ein etwas anderer Asymmetriegrad (andere Abstände 
vom Kohlenstofizentrum und voneinander, anderer Energieinhalt, andre 


Verteilung des Athers) möglich gemacht wird, — diese Veränderungen 


erkennen wir nun an den Veränderungen der Drehungsgrösse. Wie 
gross diese Beeinflussung der Drehungsgrösse wird, hängt natürlich von 
den spezifischen Eigenschaften jedes aktiven Körpers, sowie jedes in- 
aktiven Lösungsmittels ab. 
H 
Tab. 5. Mandelsäureisobutylester, (,H,—C—CO0C,H,. M = 208. 


I — — 


m, = 77; m, = 101; m, —= 17. Zu 


Sdp. 159° (i. D.) bei 19mm. Fest. 
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Überschmolzen: d= 1.0870: Z=1dem. «= — 109.5°. 


(«]) = — 100.73°, 
Schwefelkohlenstofl: ce = 5.0: =! . a=— 1466". 

(e] 146.6°. 

- 2.50: 2dem. «= 7.20°. 

a, — 144.0°. 

Auch bei diesem Ester können wir konstatieren, dass das Drehungs- 
vermögen in Schwefelkohlenstofilösung erheblich grösser ist, als im 
freien überschmolzenen Zustande. 

Da die Gruppengewichte «des vorliegenden Körpers die Abstufung 
m, > m, > m, aufweisen, demnach in derselben eine Vertauschung 
eingetreten ist, so haben wir auf Grund des Guyeschen Asymmetrie- 
produkts zu fordern, dass der Ester eine Umkehr der Drehungs- 
richtung d. h. eine Rechtsdrehung besitzen muss. Indessen beweist 
auch dieser Fall, wie eitel eine derartige Hofinung auf die Zuläng- 
lichkeit jenes Asymmetriegesetzes ist: statt der Rechtsdrehung besitzt 
die Verbindung eine Linksdrehung von nur [e]» = — 100:73°, bezw. 
— 146-6°. 

H 
Tab. 6. Mandelsäureamvylester. (,H,.—C--C000(C,H,. M= 222, 


m, = 77T; m, = 115; m, = 11. OH m; 
Sdp. 166—167° (i.D,) bei 17 mm. Flüssig. 
d=10531: I=1dem. « = — 101.58°. 
le]„= — %-46° 
[MM], — 21414°. 
Der in diesem Ester vorkommende Amylrest hat die Konstitution 
H CH, 
C‚H,=€—CH ‚ d. h. entspricht dem Typus des aktiven Links- 
H NG,.H, 
amylalkohols; zur Veresterung wurde jedoch ein vorher inaktivierter 
Linksamylalkohol verwandt. Die Inaktivierung habe ich in diesem wie 
in bereits veröffentlichten Fällen derart vollzogen, dass ich in Links- 
amylalkohol ([@])»„=— #7°) ',, seines Gewicht Natrium auflöste und 


diese Lösung in einer Druckflasche während 3%, Stunden auf 200— 220° 


erhitzte, die abgekühlte, aber noch warme Flüssigkeit mit konzentrierter 
Salzsäure versetzte, den abgeschiedenen Alkohol mit entwässerter Pott- 
asche trocknete und fraktionierte. Dieserart kann man schnell und in 
beliebigen Mengen den Linksamylalkohol in nahezu theoretischer Aus- 
beute racemisieren. 

Auch in diesem Ester ist die Stufenfolge der Massen: m, > m, > 
m, = 115 >77 >17; auch er muss daher Umkehr der Drehungsrich- 
tung, d.h. Übergang von der Linksdrehung der Mandelsäure zur starken 


En u re nn ee hen ne en 
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Rechtsdrehung besitzen. Jedoch wie im vorigen Fall, so haben wir 
auch hier eine Linksdrehung von |«|„—= — 96-46°. 


H m, 


Tab. 7. Acetylmandelsäuremethylester, C,H,—C-COOCH,, M == 208. 
: m, =59; m, = 59. 0_00:CH, 
Sdp. 177° (i.D.) bei 45 mm. ur al 
d= 1.1546: !=0.,5dem. «= — 8450". 
(«), 146-370, 
(MI, == — 304-45°. 

Wegen der Gleichheit zweier Gruppen m, = m, —=59 ist in diesem 
Fall das Asymmetrieprodukt P=0, infolgedessen muss die Verbindung 
optisch inaktiv sein: statt dessen beträgt ihre enorme Linksdrehung 
(e)»= — 146-37°. 

Hu mM, 


Tab. 8 Propionylmandelsäuremethylester, (©,H,—C—COOCH,. 


| 
M = 222. m, =17; m, =59; m, = 73. 0—0CC,H, 
« ” ” - a el 
Sdp. 184° (i.D.) bei 45 mm. m, 
d= 1.1261; !=025dem. «= — 38.15°., 
l«]„= 135-5 °. 
[IM], = — 30-8°. 


Da m, > m, > m,, andererseits m, 77 und m, =T3, so ist in 


der vorstehenden Verbindung eine Verschiebung in der ursprünglichen 
Reihenfolge der Gruppengewichte (m, > m, > m; — linksdrehend) ein- 
getreten, demzufolge wir eines Zeichenwechsels der Drehungsrichtung 
gewärtigen können: die Rechtsdrehung tritt jedoch keinesfalls ein. 
Wegen der unbedeutenden Unterschiede zwischen m, = 77 und m, = 75 
durften wir weiter fordern, dass der Wert für [@]» von der Null nur 


wenig verschieden sei: auch diese Forderung trifft nicht im geringsten 
ein, da [e|]„= — 135.5° ist. 


H Mm, 
Tab. 9. Propionylmandelsäureäthylester, (,A,—Ü—O0O00G,;H,. 
M—=-23%6. m = 1; m, =T3; m, —=173. O—O00CC,H, 

Sdp. 177° (i.D.) bei 30 mm. Fp. 33°, M, 

Chloroform: e — 10.0; !—=1dem. « 11.08. 
ey = — 110-8", 

!=1dem.. e=— 547°. 
(e]„ = — 109-4°. 

Schwefelkohlenstoft: c= 50; !=2dem. a=— 13-15". 
(e]„= — 131-5”. 

2dcem. e=- 6.34 °. 

le], = — 126-8°. 
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e 


Überschmolzen: d 1.0936; 7=1dem. «= — 124.34". 
le], 113-7, 


M]) = — 268-3°. 


Auf Grund des (ruyeschen Asymmetrieprodukts lässt sich für diese 
Verbindung folgendes optische Verhalten ableiten: da m, — m, = 73, 
ferner m, nahezu gleich m, ist, so ist P=0, d. h. die Substanz voll- 
kommen inaktiv: die Praxis zeigt jedoch, dass solches wiederum nicht 
im mindesten zutrifft, indem [@]»— — 113-7° für den überschmolzenen 
Ester beträgt. 


H ut, 


— 


Tab. 10. Valerylmandelsäureäthylester, (,H4,—C—-CO0C,H,. M = %4. 


m, = TI; m, = 713; m, = 101. 0--0C.C,H, 


Sdp. 173—174° (1. D.) bei 18 mm. Mm; 

d= 10544; !=1dem. «= 102.33 °. 

97-06 °. 

— — 2356-2°., 

Schwefelkohlenstoff: e = 10-0; !=- 2 dem. — — 23-45°. 
117-25°., 
- 500; Z=2dem. « 11-69°. 

— 116-9°, 


rı 
L@]p 


Auch in diesem Ester trifitt die approximative Gleichheit zweier 
(sruppengewichte m, und m, zu, wir hätten also ebenfalls einen von 
Null nur um weniges differierenden Wert für die spezifische Drehung 
zu erwarten. Natürlich trifft auch hier das Gegenteil ein. 

Mn 
Tab. 11. Acetylmandelsäure, (,H,-0—COOH. M = 194. 


m, = 17T; m, = 45; m, = 59. 0—00.CH, 
Fp. 56°. a 
Aceton: e=333; !=2dem. « 10-42°. 
-156-4° . 
Verglichen mit der Linksmandelsäure, wm, > m; > m, = T >> 
17, ist in der Acetylmandelsäure eine Verschiebung in den Gruppen- 
gewichten eingetreten, indem m, > m, > m, = 77 >59>45 geworden 
ist; demzufolge hätten wir auch einen Zeichenwechsel für die Drehung 
zu erwarten; die aus der linksdrehenden Mandelsäure erhaltene Acetyl- 
mandelsäure sollte rechtsdrehend sein: wiederum finden wir das Ent- 
gegengesetzte, nämlich [«|» = — 156-4°, 
Nachdem die berechtigten Erwartungen, dass die Vorhersagungen 
des sogen. Guyeschen Gesetzes an diesen einfachen, alkylierten und 
acidylierten Derivaten der Linksmandelsäure wenigstens einigermassen 
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eintreffen würden, gänzlich fehlgeschlagen, wollen wir zur Betrachtung 
der halogensubstituierten Phenylessigsäuren übergehen, d. h. zu den 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid und -bromid auf die Links- 


mandelsäure erhältlichen Produkten. Über die Technik der Gewinnung 


dieser Körper habe ich bereits andererorts!) kurze Notizen veröffent- 
licht. Sämtliche Körper sind rechtsdrehend. 
H 
Tab. 12. Phenylchloressigsäure, (,H,—C—-CO0H. M = 170.5. 


„—=45; m, 35-D. Cl . 
Fp. 57—58°. m; 
Benzol: = 3:98} ldem. « '* mw. 
[en = + 13213 
2dem. «= = 14-03 
[«] „= + 131.60. 
Schwefelkohlenstoff: ce = 4-00; Z=2dem. «= -+ 10.5". 
[«e]„= + 131-3°. 
Chloroform: = 5.33; 2dem. e=-+ 11-50". 
[e], = + 107.9°. 
Es ist für den Endwert belanglos, ob man unter Erwärmen oder 
o 
kalt löst, ob man sofort oder erst nach längerem Stehen polarisiert; 
kalt löst, ol fort od t h läng Stel larisiert 
es ist mir überhaupt nicht gelungen, für irgend einen der in dieser 
Abhandlung aufgeführten Körper das Phänomen der Polyrotation zu 
konstatieren. 
Ausgehend von der Linksmandelsäure mit m, > m, > m;, wo 
m, = ÖH= 17 und [«)„ = ca. — 150° beträgt, muss, beim Ersatz des 
Hydroxyls durch Chlor, die Phenylchloressigsäure mit derselben Stufen- 
folge m, > m, >m, ebenfalls starke Linksdrehung besitzen, anstatt 
dessen beträgt ihre Rechtsdrehung [«]„= + 108, bezw. 132°. 
H 
Tab. 15. Phenylchloressigsäurechlorid, (,H,—C-—COCl M= 189. 


m, 77; m, = 13.5; m, = 35.. 
Sdp. 120° (i.D.) bei 23 mm. 
Schwefelkohlenstoff: e = 600; 7 1 dem. 


Die Massen in dieser Verbindung entsprechen der Reihenfolge 
m, > m, > m, —= 11 > 13.5 > 35-5, also wie im Ausgangsmaterial, d. h. 
der linksdrehenden Mandelsäure; des weiteren ist m, =17 von m, —=13-) 
nur wenig verschieden: infolgedessen haben wir für das obige Chlorid 
eine von Null um ein geringes abstehende Linksdrehung zu prognosti- 
zieren, — gefunden ist [@e]»„= + 158-33° 


!\ Berl. Ber. 28, 1295. 
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H 
Tab. 14. Phenylehloressigsäuremethylester, €,H,—C-—COOCH,. 


M=1845. m, =77, m, =59, m, = 35-5, cl "; 
Sdp. 135—136° (i. D.) bei 20 mm. Mm, 
d = 1.2087; T— 1dem. «= + 130.0°. 
le], : + 107-55°, 


[M],= + 198-43°. 


Wie bei den Körpern unter Tab. 12 und 13, so haben wir auch 

hier auf Grund der Guyeschen Hypothese starke Linksdrehung zu for- 
H 

dern; wir haben in dem Linksmandelsäuremethylester C, H,-C — COOCH, 
OH 

mit [@)a= — 110° (in Aceton) nur die Gruppe m, = 17 = OH durch 

0135-5 ersetzt, also eine Änderung in den Massen vorgenommen, die 

ungefähr dem Inkrement CH, in homologen Reihen gleichkommt, — 

während nun nach all diesem die Linksdrehung um ein geringes sich 

ändern sollte, erhalten wir thatsächlich die enorme Rechtsdrehung 

[e)», = + 107.55". 


Tab. 15. Phenylchloressigsäureäthylester, (,H.—(—-CO0G,H,,. 
| [m 
M=1985. m =17; m, = 13; m, = 35-5. cl 
Sdp. 162° i.D.) bei 45 mm. m; 
d— 1.1594; n — 1.5152. R=51-65, während berechnet KR, — 51-66. 
!=1 dem. = + 29.20°. 
25-19°, 
49.00, 
Schwefelkohlenstoff: p 96; d= 1.2527; l=2dem. « 


26-39 ° 


Das Molekulargewicht wurde in CS, bei diesem Prozentgehalt 
M= 203 gefunden. 

Wegen der annähernden Gleichheit von m, = T7T und m, = 13 
sollte [@]„ nahezu gleich Null oder ganz schwach negativ sein, der 
Versuch giebt nicht die entfernteste Bestätigung dafür. Ferner besitzt 
auch der unter Tab. 13 abgehandelte Körper die Massen: m, = 17, 
mn, — 735, m, —35-5; da nun beide Verbindungen (Tab. 15 u. 13) bei 
gleicher Konzentration in demselben Lösungsmittel untersucht wurden, 
so dürfte man bei der Gleichheit ihrer Gruppengewichte auf das gleiche 
optische Verhalten schliessen: jener Körper besitzt aber (@|„= + 1583-33", 


dieser '« = 25:.39°., 
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I H 
1 Tab. 16. Phenylchloressigsäurepropylester, (,H,—0—CO0C,H,. 


i M =- 2125. m, = 77; m, =87; m, = 35-5. cl 
N Sdp. 180° (i. D.) bei 60 mm. Ri 
ir i - - ..n.0o A .. » 
A | d—= 1.1278; n — 1-5095; R= 56-31, während berechnet R, = 56-26. 


“ !=1dem. a = + 270°, 
la] + 23:94 °, 
AM,= + %-87°. 


1 u 

I Tab. 17. Phenylchloressigsäureamylester, (,H,—C—CO0C,H,, (i-). 
ii M = 2405. m, = 77; m, = 113; m, = 35.5. My er. 

ae | Sdp. 167--168° (i.D.) bei 20 mm. 

i d= 1.0828; /=1dem. « = + 25-25°. 


e]p = + 23:31°, 
(M],„ = + 56-08°. 

In den Verbindungen unter Tab. 16 und 17 ist die Massenauf- 
einanderfolge: m; > m, > m,; infolge dieser Verschiebung muss ein 
Zeichenwechsel gegenüber der Linksmandelsäure als Ausgangsmaterial 
auftreten; beide Ester sind thatsächlich rechtsdrehend, jedoch weniger 
rechtsdrehend, als die Ester Tab. 14 u. 15, sowie die Körper Tab. 12 
u. 135, welche ihrerseits linksdrehend sein sollten. 


H 
Tab. 18. Phenylbromessigsäure, (,H,—C—COOH. M= 215. 


= 45; m, —=N0. 


Benzol: e= 8.00; !=2dem. «=-+ 7-.27° 


[a]) = + 45-4°. 

Da m, > m, > m, ist, so muss in dieser Verbindung die ursprüng- 
08 liche (d.h. die nach links gerichtete) Drehungsrichtung beibehalten bleiben; 
andererseits beträgt m, = 77 und m, 80, also nahezu gleich, folglich 


muss die vorliegende Säure eine geringe Linksdrehung besitzen: be- 
obachtet wurde der Wert [@]»„—=-+ 45-4". Zu bemerken ist, dass dieser 
Wert wohl noch etwas zu gering sein dürfte, weil die untersuchte Probe 


Je N 


4 durch fraktionierte Krystallisation von der gleichzeitig entstandenen in- 
1} . 
Bi aktiven Säure getrennt werden musste. 
2 [2 . H 
a Tab. 19. Phenylbromessigsäuremethylester, (,H,—Ü—-COOCH,. 
Ü Br 
[3 


M = 229. m, = 77; m, =59; m; = 80. 
Sdp. 172° (i. D.) bei 53 mm. 

d= 1.4421; 1=0.5dem. « = + 21-50°. 
& [ep = + 39-82 , 
M\„= + 68-28°. 
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Auch in diesem Falle gilt über das Vorzeichen und die Grösse der 
Drehung das vorhergesagte: an Stelle der thatsächlich beobachteten 
starken Rechtsdrehung [«]»—=-+ 29:82° sollten wir eine geringe Links- 
drehung vorhersagen. 

H 
Tab. 20. Phenylbromessigsäureäthylester, (,H,—C—-COO0C,H,. 


M = 243. m, = 77; m, =73; m, = 80. Br 
Sdp. 164° (i. D.) bei 30 mm. 
d— 1.3893; n — 1-5401. R=- 54-89, während berechnet R, = 54-59. 
!=1dem. « —= + 23.0°. 
«|, = + 16-56°, 
IM], + 40.23°. 

Da die drei Massen m, = 17T, m, =73 und m, =$S0 nur um ge- 
ringes von einander differieren, so können wir für die vorliegende Ver- 
bindung Inaktivität erwarten: der Versuch ergiebt jedoch die erhebliche 
techtsdrehung [«]» = + 16-56°. 


H 
Tab. 21. Phenylbromessigsäureisobutylester, (,H,—C—-CVOC;H,. 


M = 2711. m, = 17; m, =101; m, = 80. Br 
Sdp. 167—168® (i. D.) bei 19 mm. m, 
d = 1.2892; n = 1-5210. AR 64-01, während berechnet R, = 63-80. 
1 —= 0.50 dem. e=-+ 630°. 
le]„=+ 91°, 
[M]) = + 26-49°. 


Mm, 


H 
Tab. 22. Phenylbromessigsäurebromid, (,H,—C 
Br 
m, = 17T; m, = 108; m, = 80. Mm, 
Sdp. 145—147° (i. D.) bei 24 mm. 
d = 1.8527; n= 1-6030. R = 51-54, während berechnet R, = 51-58. 
!—=1dem. = 82.50°, 
44.53°, 
123-79°. 


M,= 


Die Körper unter Tab. 21 u. 22 besitzen die gemeinsamen Gruppen 


m, —= 77 und m, = 80; wegen der grossen Annäherung dieser zwei Ge- 
wichte lag die Annahme nahe, dass dann die Asymmetrie der Molekel 
verschwinden und Inaktivität resultieren würde; ausserdem unterschei- 
den sich die dritten Gruppengewichte m; = 101, bezw. 108 ebenfalls 
nur wenig voneinander, infolgedessen sollte beiden Körpern nahezu 
dasselbe optische Verhalten zukommen. Es trifft indessen weder die 
eine, noch die andere Voraussetzung zu: die Körper sind beträchtlich 
rechtsdrehend und die beiden Zahlenwerte voneinander stark ab- 
weichend. 
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Folgende Zusammenstellung soll uns noch einmal die direkt ge- 
wonnenen Resultate mit den erwarteten in Gegenüberstellung vorführen. 


= Ian u 2 » 
M Gefundene Drehung Bere hne ” 
Drehungsrichtung 


j Mandelsäure 152 je], —153-1° —_ 
Bin „ 2. Mandelsäureamid 151 66-7 
>. Mandelsäuremethylester 166 — 214-1 

| 4. Mandelsäureäthylester 150 1253-12 - 0 

ji 5. Mandelsäureisobutylester 208 100-7: - 

2 6. Mandelsäureamylester 222 96-46 + 

H 7. Acetylmandelsäuremethylester 208 — 146.37 0 

' „ 8. Propionylmandelsäuremethylester 222 135-5 +0 

‚ » Propionylmandelsäureäthylester | 236 — 113-7 v 

Bi 7503 „ 10. Valerylmandelsäureäthylester 264 97-06 0 

N „ 11. Acetylmandelsäure 104 156-4 + 


12. Phenylchloressigsäure 170.5 132-1 — 
„ 13. Phenylchloressigsäurechlorid 159 + 158.33 — 0 
14. Phenylchloressigsäuremethylester 184-5 + 107-55 — 
15. Phenylchloressigsäureäthylester | 198-5 + 25-19 —0 
„ 16. Phenylchloressigsäurepropylester | 212-5 + 23-94 + 
„ 17. Phenylchloressigsäureamylester 240-5 + 23.3 i 
„ 18. Phenylbromessigsäure 215 + 454 — 0 
„ 19. Phenylbromessigsäuremethylester 229 + 29.82 —(0 
„ 20. Phenylbromessigsäureäthylester |243 + 16.56 0 
21. Phenylbromessigsäureisobutylester 271 + 977 — 0 
22. Phenylbromessigsäurebromid 278 - 44-53 Ü 


Mit dem Zeichen 0 soll vollständige Inaktivität, errechnet auf 
Grund des Guyeschen Asymmetrieprodukts, bezeichnet werden: +0 


| bedeutet eine der Null genäherte Rechtsdrehung, — 0 eine von der 
aa Null nur wenig abstehende Linksdrehung; — und —+ sind Links- und 
Rechtsdrehungen von grösserem Wert. 

Ein Kommentar zu der kleinen Übersicht ist kaum notwendig; 
ar wenn wir die Ergebnisse kurz formulieren sollen, so erhalten wir fol- 
Br 3 gendes: 

N In direktem Gegensatz zu der Guyeschen Hypothese vom Asym- 
Ka metrieprodukt steht es, 
dass 1. bei absoluter Gleichheit zweier Gruppengewichte nie Inaktivität 


Bi eintritt, sondern solche Körper oft eine sehr hohe Linksdrehung 
Bi 


N besitzen (Tab. 7, 9), 

E' dass 2. bei der Anderung der Reihenfolge zweier Gruppengewichte die 
& } geforderte Änderung des Drehungsvorzeichens nicht eintritt (Tab. 
y 5, 6, 8, 11, 18, 19, 20, 21, 22), 

ji | dass hingegen 3. Zeichenwechsel eintritt bei Verbindungen, in denen 


keine Anderung in der Abstufung der Gruppengewichte vollführt 
worden ist (Tab. 12, 13, 14, 15), 
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dass 4. Körper mit zwei oder drei untereinander nahezu gleichen Grup- 
pengewichten nicht optisch inaktiv sind (Tab. 4, 9, 10, 13, 15, 18, 
19, 20, 21, 22), 

dass 5. verschiedene Körper mit nahezu denselben Gruppengewichten 
eine ganz verschiedene Drehungsgrösse besitzen (Tab. 1, 2; 15, 15; 
21, 22); 

dagegen kommt 6. allen alkylierten und acidylierten Mandelsäuren eine 
starke Linksdrehung, und 

<. allen durch Ersatz der OH-Gruppe aus der Mandelsäure abgeleiteten 
Chlor- und Bromverbindungen Rechtsdrehung zu; zu jedem dieser 
Typen gehört ein eigenes Vorzeichen, und die Grösse der Drehung 
ändert sich nach eignen Gesetzen. 


Bereits in einer früheren!) Abhandlung habe ich die Frage be- 
rührt, wie sich die Drehungsgrösse eines an sich aktiven Körpers än- 
dert, wenn man in denselben ein neues aktives Radikal einführt. Bei 
den damals abgeleiteten Resultaten hatte ich die Annahme gemacht, 
dass nur je eines der aktiven Radikale wirksam sei, während die andern 
nur durch ihre Masse, ohne Berücksichtigung ihrer Aktivität, funktio- 
nierend angenommen wurden; auf die mannigfachen derart gewonnenen 
Schlusstolgerungen sei hier nicht weiter eingegangen, um so mehr, da 
die Kombinationen von mir noch eingehender untersucht und variiert 
worden sind, worüber ich später berichten werde. Die angeregte Frage 
habe ich nun inzwischen an Körpern andrer Art, die ich zu bearbeiten 
(relegenheit hatte, unter andern Gesichtspunkten verfolgt und will nun- 
mehr im Zusammenhang mit dem oben mitgeteilten einen weiteren Bei- 
trag liefern. — Gleichzeitig mit meiner erwähnten experimentellen Mit- 
teilung hatten Guye und Gautier?) dasselbe Problem durch eine 
spekulative Mitteilung berührt und demselben den Namen optische 
Superposition beigelegt; diese Forscher stellen erstens das Prinzip 
auf, dass in einer mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome enthaltenden 
Molekel jedes von ihnen so wirke, als ob der ganze Rest inaktiv wäre, 
— dieselbe Annahme habe auch ich oben gemacht; zweitens, dass die 
optischen Effekte verschiedener asymmetrischer Kohlenstoffatome in einer 
Molekel sich algebraisch summieren, — dieselbe Annahme wird täglich 
von jedem gemacht und dient als Leitgedanke für die Existenz und 
das optische Verhalten der Mesoweinsäure, der Mesokampfersäure u. a. m., 

!) Diese Zeitschr. 15, 649. 654. 

?, Compt. rend. (184. 


’ 
1 


’ 
4 


2 er 
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diese Prinzipien sind bereits 1874 von van’t Hoff formuliert und 1394?) 
aufs neue von ihm diskutiert worden. In dem vorliegenden Falle han- 
delt es sich daher nicht um neue Gesichtspunkte oder Prinzipien, son- 
dern nur um neues Material für längst formulierte, allgemein ange- 
nommene, jedoch nicht allgemein bewiesene Voraussetzungen. 

Nach van’t Hoffs Vorgang nimmt man allgemein an und legt 
diese Annahme allen Spekulationen über die Isomeren zu Grunde, „dass 
bei mehreren asymmetrischen Kohlenstofiatomen die Einflüsse (auf die 
Drehungsgrösse) sich addieren oder subtrahieren“. Dass diese Annahme 
durchaus berechtigt ist, lässt sich nun an dem optischen Verhalten von 
Verbindungen, deren Konstitution einfach und bekannt ist, überzeugend 
nachweisen. Zu diesem Zwecke wollen wir Körper betrachten, die je 
zwei, drei und vier asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen und bei 
welchen positive und negative Drehung vielfach kombiniert werden. 
Das Beobachtungsmaterial besteht aus tHüssigen Estern, wo der Alkyl- 
rest vom aktiven und inaktivierten (racemischen) Amylradikal gebildet 
wird, während als Säuren 1. Milchsäure, 2. Mandelsäure, 3. Phenylchlor- 
essigsäure, 4. Apfelsäure, 5. Chlorbernsteinsäure und 6. Weinsäure 
(Traubensäure) in aktiver und inaktiver Form verwandt wurden. 

Entsprechend den oben mitgeteilten Anschauungen haben wir für 
jede Säure drei Kombinationen zu betrachten: Tritt bei chemisch un- 
verändertem Typus wirklich die Addition und Subtraktion der optischen 
Wirkungen ein, so müssen wir jedes der verschiedenen aktiven Ü-Atome 
oder C-Atompaare für sich auswerten können, um alsdann ihre alge- 
braische Summe zu bilden, die dann mit dem an der Kombination 
beider aktiver Ü-Atome direkt gemessenen Wert übereinstimmen muss. 
Bezeichnen wir mit a, und «, den Säure-, bezw. Amylrest mit den in- 
begriffenen aktiven Ü’-Atomen, mit :., bezw. ?, den gleichgebauten 
inaktiven racemischen Säure-, bezw. Amylrest, so haben wir folgende 
Fälle zu unterscheiden: v3 


l. a. i,, aktive Säure —+ inaktiver Amylalkohol 


Il. i. a,, racem. Säure + aktiver Amylalkohol 


Ill. «. a,, aktive Säure + aktiver Amylalkohol; 


die algebraische Summe von I und II muss dann gleich sein III. 


!, Lagerung der Atome 8. 120 
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H 
: Tab. 23. Links-Milchsäure-i-Amylester, 1-CH,.C C00— C,H, , -). 
M = 160. OH 
Sdp. 114-115” (i. D.) bei 36 mm. 
d = 0.9719; T=1dem. «= 6.209, 
a): 6.389, 
' IM, = — 10.21°. | 
H CH, 
i Tab. 24. ©- Milchsäure-!-Amylester. i-CH,—C-C00—-CH, -CH\-). 
! Sdp. 105° (i. D.) bei 22 mm. vH C,H,. 
| d = 0.9672; Z=1dem. « - 2.55 
(ep + 264° I. 
M,—+ 422° 
} 
Tab. 25. Links-Milchsäure-/!-Amylester. 
Sdp. 101— 102° (i. D.) bei 17 mm. 
} d == 0.9667: !=1dem. « 380°, 
@)n 3-.93°, III. 
M, 6-29°, 
| Die benutzte Linksmilchsäure war käufliche Fleischmilehsäure; die 
Veresterung geschah beim Einleiten von Salzsäuregas in die kaltzehaltene 
» 80 ie) 
Lösung der Säure in dem Alkohol und nachheriges direktes Fraktio- 
nieren im luftverdünnten Raume. 
N . ’ 
Nach dem obigen muss | II =III sein, d.h. 
} — 635° -- 2.64% = — 3-74°, während gefunden [e],— —3-93°. (I) 
\ H 
Tab. 26. Links-Mandelsäure-i-Amylester, l-0,H.C—C00-(,H,, (-\. 
M = 222 ou 
Derselbe ist vorher schon charakterisiert worden (vergl. Tab. 6): 
| (ey — 96-46°. . 
) M,„= — 21414°. 
‚H 
Tab. 27. i- Mandelsäure-/-Amylester, i(-(,H,C—-C00— C,H, (-). 
Sdp. 170— 171° (i. D.) bei 20 mm OH 
d = 1.0520; /=1dem. «= + 2% 
(ep: + 2.76° II. 
M + 6.12° 


Tab. 28. Links-Man 


delsäure-/-Ampylester. 


Sdp. 166—167° (i.D.) bei 17 mm. 


d— 10530: = 1ldem. « 
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Die algebraische Summe von I und II (Tab. 26 und 27) muss nun 
wieder den Wert für die spezifische Drehung IH in Tab. 28 ergeben: 
96-460 + 2-76 93-70°, 


Direkt gefunden ist [@«)? = — 94-02". (111.) 


Sa 
Tab.29. D-Phenylchloressigsäure-i-Amylester, D-C,H,.C—000 -C,H,, (-). 
M — 240.5. Ne 


Ist bereits unter Tab. 17 mitgeteilt worden: 
en 23-31°. 
„H 
Tab. 30. «-Phenylehloressigsäure-/!-Amylester,i-(,H..O -C00 
SC 


N 


Sdp. 166—167° (i. D.) bei 20 mm. 
d= 1.0832; !=1dem. «=-+ 3-50°. 
le]„= + 3-23°, 
M,=+ 178°. 


Tab. 31. d-Phenylchloressigsäure-/!-Amylester. 


Sdp. 169—170° (i.D.) bei 24 mm. 
d = 1.0826; !—=1dem. «= + 29.0°., 
(@]„= + 26-79 °, 


M],= -+ 64-42°. 


Addieren wir I und II: Ije],= + 23-31° (Tab. 29). 
Ille]„= + 323° (Tab. 30). 


+ 26-540 
ft 
r 


26.79° (Tab. 31). 


Direkt gefunden für Illfe], 


32. Links-Äpfelsäure-i-Diamylester, /-HOH).COO- C,H,, (.-). 


M = 274. CH,COOC,H, , (). 
Derselbe ist schon früher!) beschrieben worden: 


ee) 9.99% 


‚D 

Während dieser Ester aus Linksäpfelsäure und racemischem Amyl- 
alkohol, also 1 aktiven und 2 anders gebauten inaktiven asymmetrischen 
Kohlenstofiatomen gebildet wurde, besteht der nächste Körper aus in- 
aktiver Äpfelsäure und zwei linksdrehenden Amylresten. 


Tab. 33. i-Äpfelsäure-/!-Diamylester, i—CHOH.COO-— C,H 


Sdp. 191--192° (i. D.) bei 20 mm. CH,C00—€C 
d= 1-0180; != 1dem. «|, + 3-50°, 


!, Diese Zeitschr. 17, 249. 
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Tab. 34. Links-Äpfelsäure-links-Diamylester, !-CHOH.C00 -C,H,, ). 


Sdp. 191—192° (i. D.) bei 20 mm. CH,.C00—C,H,, (b). 
d—= 10176; !=1dem. «= 700°. 
[ea], = 6-88 °, It. 
(M], 18-85°. 
Bilden wir auch hier wieder die algebraische Summe I: [«],— — 9-92° (Tab. 32), 
Il: [e],= + 350° (Tab. 33). 
— 642°. 
Gefunden ist für III: |e], = — 6-88° (Tab. 34). 


Tab. 35. d-Chlorbernsteinsäure-i-Diamylester, d- CHCLCOO- C,H, Ü 


M = 2925 CH,C00C,H,, (—) 
Der Ester ist schon früher beschrieben worden. 


(en - 21-56. 


Tab. 36. @-Chlorbernsteinsäure-/-Diamylester, © -CHC1L.C0O0--C,H,, U). 


Sdp. 187—188° (i.D.) bei 22 mm. bar. 00—(C,H,, N. 
d= 1.0314; I=1dem. &e= + 3.87°, 
le„=+ 375°, 1. 
(M], = + 10-98°. 


Tab. 37. d-Chlorbernsteinsäure-!-Diamylester. 
Sdp. 187° (i. D.) bei 22 mm. 

d—- 11-0305; I=1dem. «= + 25.92° 
1 25-15", 
+ 13-57°, 

Als algebraische Summe liefert I und II: I [e}, + 21-56° (Tab. 35, 

II (e]„= + 375° (Tab. 36). 

(el, + 331°. 
Direkt beobachtet wurde für III \«|, = -+- 25.15° Tab. 37. 


58. d-Weinsäure-i-Diamylester, d CH OH\.COO-- C,H, Ü 


M — 3%. d-CHOH)\CO0-C,H,, (—). 
Sdp. 208° (i. D.) bei 20 mm. 
d — 11-0637: 1 = 1 dem. e,=+ 150°, (@]y, = 14-10°. 


39. Traubensäure-!-Diamylester, CHOH.COO -C,H,, d—). 


Sdp. 208° (1. D.) bei 20 mm. CHOH 000 
d 1-064: ] ldem. «, 3.5 7 - + 3% 


» JnD 


Tab. 40. d-Weinsäure-/-Diamvlester. 
Sdp. 208° (i. D.; bei 20 mm 
d— 10636: I 1 dem. 4, =- 18.85 ® 
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Die aleebraische Summe von I und II liefert: I (e]„—= + 14-.10° Tab.: 
I {ey + 337° (Tab. 3 
[e]„ = + 11-47° 
Direkt gefunden ist für III [e],—= + 17-73° (Tab. 


Während in den Beispielen Tab. 23— 25, 26—28, 29—51 wir 


Körper mit je zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen auf diese alge- 


braische Übereinanderlagerung ihrer optischen Eigenschaften verglichen 


haben, repräsentieren die Beispiele Tab. 32—34 und 35—37 den Fall, 
wo drei asymmetrische Ü-Atome in Frage kommen; endlich Tab. 38 
bis 40 betreffen Substanzen mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 
In all diesen Fällen sind die im Säurerest befindlichen asymmetrischen 
C-Atome sowohl untereinander, als auch verschieden von dem asymme- 
trischen (-Atom des Amylrestes; ferner finden wir unter diesen Bei- 
spielen sowohl solche, bei denen die optischen Wirkungen sich addieren, 
als auch solche, bei denen sie sich subtrahieren: wir haben daher ein 
möglichst mannigfaltiges, verschiedene Möglichkeiten illustrierendes 
Material zur Entscheidung der oben präzisierten Frage herangezogen. 
Wie die einander gegenübergestellten berechneten und direkt beobach- 
teten Drehungsgrössen darthun, findet in allen Fällen eine befriedigende 
Übereinstimmung statt, mit anderen Worten, die landesübliche Auf- 
fassung von der algebraischen Superposition der optischen 
Eigenschaften verschiedener asymmetrischer Kohlenstoff- 
atome in einer Molekel findet ihre Bestätigung. Ob die 
auftretenden geringfügigen Abweichungen zwischen Rechnung und Be- 
obachtung zurückzuführen sind auf unvermeidliche Verunreinigungen 
des Versuchsmaterials (Zersetzungsprodukte oder racemisierte Beimen- 
gungen), oder auf unbekannte Nebenfaktoren, die bei der Kalkulation 
mit berücksichtigt werden müssten, vermag ich nicht zu entscheiden, — 
eher scheint mir das erstere der Grund zu sein, 

Zu dem gleichen Resultate wie ich sind an der Hand von einigen 
einfacheren Fällen auch Guye und Gautier!) gekommen. 


!) Compt. rend. 1894. 


Riga, Polytechnikum, Juli 1894. 


Ueber den 
Einfluss des Drucks auf das elektrische Leitvermögen 
von Lösungen. 
Von 
G. Tammann. 


Mit 2 Figuren im Text 


Das Leitvermögen ist proportional der Anzahl der Ionen in der 
Volumeneinheit und umgekehrt proportional der Ionenreibung. Durch 
Erhöhung des äusseren Drucks auf einer Lösung wird 1. das Volumen 
der Lösung verkleinert, hierdurch die Zahl der Ionen in der Volumen- 
einheit vermehrt, 2. wird durch Erhöhung des Drucks die Viskosität 
der Lösung geändert und damit auch die sich im gleichen Sinne 


ändernde‘ lonenreibung, und 3. muss durch Anderung des Drucks der 


Dissociationsgrad des gelösten Stoffes geändert werden. 

Die Summe der Wirkungen dieser 3 Ursachen ist gleich dem Druck- 
einfluss aufs Leitvermögen. Um die Abhängigkeit desselben von der 
Konzentration, der Temperatur, der Natur des gelösten Stoffes und des 
l,ösungsmittels zu überblicken, muss die Abhängigkeit jeder der Wir- 
kungen von jenen Variabeln bekannt sein. 

Über die Volumina der Lösungen in Abhängigkeit vom äusseren 
Drucke sind wir instruiert (siehe diese Zeitschr. 17. 4). Es erübrigt 
also noch die Untersuchung der Wirkungen von Ursache 2 und 5. 


Einfluss des Drucks auf die Viskosität von Lösungen. 


R. Cohen!) hat den Druckeinfluss auf die Viskosität des Wassers 
und einiger Chlornatriumlösungen untersucht. Aus seinen Angaben geht 
hervor, dass sich die Salzlösungen auch in dieser Beziehung so ver- 
halten, wie das höheren äusseren Drucken unterworfene Lösungsmittel. 
Bei der Drucksteigerung um 200 Atm. auf einer 4°, NaCl- Lösung, 
deren Binnendruck um 432 Atm. höher ist als der des Wassers, wurde 
die Ausflusszeit bei 1° um 1-1, verkleinert, steigert man auf Wasser 


1, Wied. Ann. 45. 6665 (1892 
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unter dem Druck von 432 Atm. den Druck ebenfalls um 200 Atm., so 
wird hierdurch die Ausflusszeit um 1-2, verkürzt. Bei 15° ergiebt 
sich unter denselben Bedingungen die Verminderung der Ausflusszeit 
für die Lösung zu 0-2 %, und ebenfalls zu 0.2, fürs Lösungsmittel. 
Durch diese Erkenntnis gewinnt man die Möglichkeit, den Druckein- 
tluss auf die Viskosität auch anderer Lösungen, deren Viskosität sich 
von der des Lösungsmittels nicht bedeutend unterscheidet, im voraus 
zu bestimmen. 

Umgekehrt ist es möglich, auf Grundlage der Messungen von Cohen 
über den Druckeinfluss auf die Viskosität von Kochsalzlösungen die Ab- 
hängigkeit der Viskosität des Wassers vom Druck auch für Drucke, die 
ausserhalb des von Cohen untersuchten Druckgebietes liegen, zu be- 
urteilen. Aus jenen Bestimmungen folgt, dass auf die Viskosität einer 
Chlornatriumlösung bei 15°, deren Binnendruck um 800 Atın. grösser 
ist, als der des Wassers, geringe Änderungen des äusseren Drucks 
keinen Einfluss haben. Die Viskosität von Lösungen kleineren Binnen- 
drucks wird durch Drucksteigerung verkleinert, diejenige von Lösungen 
höheren Binnendrucks vergrössert. Hieraus würde folgen, dass die Vis- 
kosität des Wassers bei Drucksteigerung bis 800 Atm. abnimmt, um bei 
weiterer Drucksteigerung zu wachsen. Das Druckminimum der Viskosi- 
tät des Wassers verschiebt sich bei steigender Temperatur zu kleineren 
Druckwerten. 


Einfluss des Drucks auf den Dissociationsgrad der gelösten 
Substanz. 


Es wurde früher!) gezeigt, dass bei der Spaltung von 1 g-Molekül 
eines binären Elektrolyten in seine Ionen der Binnendruck der Lösung 
um ca. 200 Atm. wächst, diesem Druckzuwachs entspricht bei 18° 
eine Kontraktion des Volumens, das 1 g-Mol. enthält, von ca. 10 cem. 
Die Abhängigkeit der Dissociationskonstante % vom äusseren Druck ist 
durch folgende Beziehung gegeben: 

dlognatk Jv 
op» 10W0O0RT 

Setzt man hier Jv, die nach Dissociation von 1 g-Mol. an der Lösung 
auftretende Volumenänderung gleich — 10 cem R= 0.081587 t= 18°, so 
d lognnat k 

pP 
log k, 0 — logk,-0 = 009115 oder k nimmt durch jene Drucksteige- 
rung um 23.35 %, zu. 


folgt —= 0.0004198. Bei Drucksteigerung um 500 Atm. ist 


!, Diese Zeitschr. 16, 145. 
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Um die Änderung des Dissoeiationsgrades «, verursacht durch jene 
Drucksteigerung, zu erfahren, wurde «,—o und @,--;w aus den Werten 
ko und A,—:w0 für verschiedene Konzentrationen und verschiedene 


4 
4 @ 
£ 1! be 


rechnet. ® ist die Anzahl von Litern, in der 1 g-Mol. eines binären 


AN v/1/ 
Werte von k,-o mit Hilfe der Gleichung ._", (V 1+ 


Elektrolyten gelöst ist. Die Werte pe ni Ather EN er prozen- 


GO 


’ 


tischen Erhöhungen des Dissociationsgrades bei Drucksteigerung von 
0 auf 500 Atm. sind in folgender Tabelle aufgeführt. 
r/k 1000000 100000 10000 1000 100 10 0-1 
0.00001 1-5 2.8 9.2 10.9 10.9 
0.0001 0-3 1-5 2.8 9. 10-4 10-9 . 11:0 
0.001 1-5 ), 9.2 10-4 „c 10.9 
0.01 0.3 4 2.8 12 . 10.9 
0-1 € 1-5 2.8 9.2 10-4 
1 0.3 1-5 2. 9.2 
10 0-3 E 2.8 
Man übersieht jetzt leicht, dass bei wenig dissociierten Elektro- 
Iyten (kleines k) zwischen » 1000 bis 1 der Druckeinfluss auf den 
Dissociationsgrad recht bedeutend ist und mit der Konzentration sich 
kaum ändert. Bei stark dissociierten Elektrolyten ist innerhalb des 
Konzentrationsintervalles » 1000 bis 1 ein Einfluss jener bedeutenden 
Drucksteigerung auf den Dissociationsgrad nieht zu erwarten. Ob man 
mit //Cl oder anderen starken Säuren Rohrzucker bei 1 oder bei 500 
Atm. invertiert, der zeitliche Verlauf der Inversion wird in beiden 
Fällen fast derselbe sein!). Dagegen wird bei schwachen Säuren oder 
mittelstarken (siehe die Tabelle) die durch Drucksteigerung bewirkte 
Beschleunigung der Reaktion messbar sein. Zur Prüfung dieser Folge- 
rungen wird man am besten solche Reaktionen wählen, bei denen sich 
das Leitvermögen des Reaktionsgemisches während des Verlaufs der 
Reaktion ändert, um im Druckapparat die Reaktion durch Bestimmungen 
des Leitvermögens zu verfolgen. 


Gesamteinfluss des Drucks aufs Leitvermögen in Abhängig- 
keit von der Konzentration. 

Bei unendlich verdünnten Lösungen, in denen nur Ionen vorhanden 

sind, kann eine Änderung des Leitvermögens, bedingt durch Anderung 

des Dissociationsgrades, nicht in Betracht kommen. Für solche Lösungen 


!) Diese Zeitschr. 14, 443 u. 444. 
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muss die Druckerhöhung eine Änderung der Leitfähigkeit hervorbringen, 
die gleich ist. der Summe der Wirkungen von Ursache 1 und 2. In 
der That fand Röntgen'), dass die Kurven der prozentischen Leit- 
fähigkeitserhöhungen für 500 Atm. Druckerhöhung in ihrer Abhängig- 
keit von der Konzentration bei wässerigen Lösungen auf einen Punkt 
der Anfangsordinate hinweisen, der bei 15° gleich ist der Summe der 
prozentischen Leitfähigkeitserhöhungen (4-5 °/,), die sich aus der lonen- 
vermehrung durch Volumenverminderung der Lösung 2-.2°, und aus 
der Druckerniedrigung der Viskosität 2-3 °/, ergeben. 

Lässt man nun die Konzentration der Lösungen wachsen, so wer- 
den alle 3 Ursachen zu wirken beginnen, und zwar wird bei schwachen 
Säuren, wie Essigsäure, Buttersäure u. s. w. von ® = oo bis » = 1000 
der Druckeinfluss aufs Leitvermögen so wachsen, wie der auf den Disso- 
ciationsgrad (siehe in der Tab. k = 0.00001), bis derselbe bei # = 1000 
den Maximalwert 16°, erreicht. Von »= 1000 an beginnt die Binnen- 
drucksdifferenz AK allmählich bei steigender Konzentration merkliche 
Werte zu erhalten, hierdurch muss die Verbesserung des Leitvermögens 
durch Wirkung von Ursache 1 und 2 allmählich abnehmen. Kurve I, 
Fig. 1) veranschaulicht die Abhängigkeit des Druckeinflusses bei Druck- 
steigerung um 500 Atm. aufs Leitvermögen schwacher Elektrolyte. Die- 
selbe erhebt sich von 5°), bis 16%, steil, hat dann ein flaches Maximum 
und sinkt mit steigender Konzentration ganz allmählich. Diese Kurve 
fällt mit der von Fanjung?) für Essigsäure gefundenen fast zusammen. 

Bei Lösungen von Stoffen, deren %>1 ist, wird der Dissociations- 
grad durch die Drucksteigerung nicht beeinflusst, demgemäss wird die 
Kurve des Druckeinflusses aufs Leitvermögen anfänglich parallel der 
Abseissenaxe in der Höhe des Wertes von 4:5 %, gehen, dann, wie mit 
steigender Konzentration AK merkliche Werte zu bekommen beginnt, 
wird die Kurve anfangen, sich zur Abscissenaxe zu biegen, weil der 
Druckeintluss auf die Viskosität abzunehmen beginnt und die Volumen- 
verminderung durch Drucksteigerung sich verringert. Geht schliesslich 
bei wachsendem AK die Viskositätsverminderung der Lösung bei Druck- 
steigerung in eine Erhöhung über, so kann die durch dieselbe bedingte 
Vermehrung der Ionenreibung die das Leitvermögen verbessernden Ur- 
sachen überwiegen, die Kurve schneidet die Abscisse, und bei noch 
konzentrierteren Lösungen beginnt die Verschlechterung des Leitver- 


mögens durch Druckerhöhung. Kurve III fällt mit der von Röntgen 
für KCl und NaCl bestimmten fast zusammen. 


!ı Nachrichten der k. Ges. zu Göttineen 1893. 8. 509 
*, Diese Zeitschr. 14, 685 (1894). 
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Schliesslich wird bei Stoffen mittlerer Dissoeiation die Kurve das 
erste steil aufsteigende Stück der Kurve I in stärkerer Neigung und 
das zweite fallende Stück der Kurve III besitzen. Es muss in solchen 
Fällen zur Bildung eines gut ausgesprochenen Maximums gelangen. Die 
Kurve II stellt den Druckeinfluss für Zinksulfatlösungen nach Röntgen 
dar. Dieselbe ist zufällig fast symmetrisch. 
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Fig. 1. 

Man kann 3 Typen von Kurven des Druckeintlusses auf das Leit- 
vermögen in Abhängigkeit von der Konzentration unterscheiden, solche 
für wenig, mittel und stark dissociierte Elektrolyte. 

Bei komplizierter konstituierten Elektrolyten wird, da Jv mit der 
Komplikation des Elektrolyten wächst, der Druckeintluss ceteris paribus 
grösser sein, als bei binären. 

Erhöht man auf ein und derselben Lösung bei verschiedenen Tem- 
peraturen den Druck in gleicher Weise, so werden mit steigender Tem- 
peratur die Volumenverminderungen abnehmen, um bei 50° ein Mini- 
mum zu erreichen. Dasselbe muss, da 4v ebenfalls ein Minimum bei 
50° besitzt, auch für den Druckeintluss auf den Dissociationsgrad gelten, 
falls die Dissociationswärme des Elektrolyten null ist. Ferner nimmt 
auch die Viskositätsverminderung durch Druck mit steigender Tempera- 
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tur ab, bei 40 bis 50° wird dieselbe schon für geringe Druckzunahmen 
ihr Vorzeichen wechseln. Bei stark dissociierten Elektrolyten wird die 
Verbesserung des Leitvermögens durch Druck etwas über 50° verschwin- 
den, um in eine Verschlechterung durch Drucksteigerung überzugehen. 
Bei schwach dissociierten Elektrolyten wird die Temperatur des Zeichen- 
wechsels für den Druckeinfluss viel höher liegen. 

Bei Lösungen in anderen Stoffen als Wasser nimmt die Viskosität 
mit steigendem Druck bei allen Temperaturen zu. Das Wasser und 
seine Lösungen nehmen in dieser Beziehung wie betreffs ihrer Wärme- 
ausdehnungen bei niederen Temperaturen eine Ausnahmestellung ein. 
Ist der Druckeinfluss auf die Viskosität sehr bedeutend, wie bei Terpen- 
tin (R. Cohen |. e.), so wird ceteris paribus durch Drucksteigerung 
das Leitvermögen solcher Lösungen schon bei niedrigen Temperaturen, 
sowie das wässeriger Lösungen bei höheren verschlechtert werden. 


IK in Abhängigkeit von der Konzentration, erschlossen aus 
dem Einfluss des Drucks aufs Leitvermögen. 


Wir setzten früher!) voraus, dass, wenn bei zwei Lösungen ver- 
schiedener Konzentration durch Vermehrung des äusseren Drucks auf 
einer derselben die Binnendrucke in den Lösungen gleich gemacht 
worden sind, gleichen Inkrementen des äusseren Drucks gleiche In- 
kremente einer beliebigen Eigenschaft der Lösungen entsprechen. 

Denkt man sich den Differentialquotienten des Leitvermögens nach 
dem äusseren Druck für geringe Werte des letzteren als Funktion des 
Binnendrucks in der Lösung, und setzt voraus, dass einer Steigerung 
des äusseren Drucks eine gleiche Steigerung des Binnendrucks entspricht, 
so kann man schreiben: 


Für zwei Lösungen von der Konzentration m, und m, werden 
fi AK,) und f{AK,) verschieden sein. Erhöht man aber auf der ver- 
dünnteren Lösung den äusseren Druck um 4p, so dass AK, = AK, + 4p 
wird, so muss unserer Voraussetzung gemäss folgende Beziehung gelten: 

f{AK, + 4dp)=f(AK,). 
Entwickelt man hier die linke Seite der Gleichung nach Taylors Reihe 
und vernachlässigt alle Glieder, die höhere als die erste Potenz von dp 
enthalten, so folgt 


'; Diese Zeitschr. 14, 433 (1894). 
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p+...=fi4AK,) oder 
IR,\— fiAK, (h) 


Lässt man nun die Konzentration der beiden Lösungen sich nähern, 
so dass sich dieselben um dm und ihre Binnendrucke um dXK unter- 
scheiden, so folgt 


of AK) 
OK 9m 
—— un (2) 
Im af(AKı) 
dp 


Wir könnten in diese Gleichung jetzt f(AK): S einführen. Doch 

‚ 0» 
empfiehlt es sich, um die Abhängigkeit des Druckeintlusses aufs Leit- 
vermögen von der Konzentration leicht übersehen zu können, A durch 
q den prozentischen Druckeinfluss zu ersetzen. Ersetzt man oben (1) 


fi AK) durch z 


04 ai . R m r 
so nähert sich bei Abnahme der Differenz AR, — 
100 dp» 


x i 2 ET; E 
— AK, der Faktor .'" der Einheit, und man erhält 


. 


N v4 
dp 
oK E m (3) 
m PR 0:q 
dp® 
. % 0°, ' re 1 
Wären _ und ‘_ ° für kleine Werte von p in ihrer Abhängig- 
Ry7 dp 


keit von der Konzentration genau bekannt, so könnte für jede be- 


Ki . oA i ” ! ” : 
liebige Lösung N bestimmt werden. Für geeignet zu wählende Kon- 
am 


EICH ia oK ı i u 
zentrationsintervalle könnte man dann N als Funktion der Konzentra- 
om 


tion darstellen und durch Integration zu den JK-Werten übergehen. 
In einer früheren Arbeit wurde folgendes Annäherungsverfahren inner- 
1 AaUıS 7, 
halb nicht grosser Konzentrationsintervalle befolgt. en musste seiner 
dp 
grossen Fehlerhaftigkeit wegen als unabhängig von der Konzentration ange- 


R hY , 
nommen worden. Ferner wurde vorausgesetzt, dass - proportional der 
dp 


Konzentration abnimmt, was innerhalb der von Fink untersuchten Kon- 
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zentrationsintervalle annähernd zutrifft. In der damals gefundenen 
Übereinstimmung der aus der Wärmeausdehnung bestimmten IK und 
der in dieser Weise aus den Versuchen über den Einfluss des Drucks 
auf das Leitvermögen gefundenen .IK-Werte ist eine Bestätigung der 
Gleichung (3) zu erblicken. Eine genauere Prüfung könnte nur auf 
(Grundlage neuer Messungen vorgenommen werden. Immerhin ist es 
möglich, unter Zuhilfenahme anderweitiger Erfahrungen aus der Ände- 
rung von „ mit der Konzentration Eigenschaften der AK-Kurve zu 
ergründen, die sich sonst der Wahrnehmung entziehen. 

Beistehende Figur 2 giebt die prozentische Anderung des Leit- 
vermögens bei 15°, bezogen auf einen Druck von 500 Atmosphären, 
lg 


In 
in 100 Teilen Lösung. Von 0-.005°%, bis 98°), ist die Kurve durch 


>< 500, in Abhängigkeit von der Konzentration, Menge des Gelösten 


04 de Re 

’ hat wahrscheinlich drei Kul- 
DyZ 
ininationspunkte, zwei derselben, das Maximum bei 0-5°/, und das Mini- 


mum bei 35°/,, sind sicher festgestellt. 


Messungen Röntgens (l.c.) festgelegt. 


I OK a Lan 
Damit AK ein Maximum wird, muss —=( sein, folglich auch 


dy om 
Ö. 
pP er eu; . 
—( und gleichzeitig muss „ einen endlichen Wert behalten. 
Im dr op? 
» 1 
dp 


Dreimal wird \ —=(. Da unseren Erfahrungen über die Wärmeaus- 
om 


dehnungen der Lösungen gemäss JK für Schwefelsäure Lösungen nur einen 
Kulminationspunkt und zwar ein Maximum bei hohen Konzentrationen 
haben kann, so müssen wir dieses bei der 85°, Lösung suchen. Men- 
delejew') zeigte, dass für eine Lösung, die 84-5°, H,SO, enthält, 
hY2 \ r > n. y . sp 
2, ) einen Maximalwert annimmt. Röntgen und Schneider?) fan- 
( 
Pr 
den für die Kompressibilität F ) ein Minimum bei der ca. 80°, 
Kıy777 
1,50, enthaltenden Lösung. Die Kulminationspunkte der (Quotienten 
0y dv dv s gs , . 
# und fallen also wahrscheinlich auf denselben Konzentrations- 
Op dt dp 


wert, jeder derselben zeigt das Maximum von JA an. Damit AK bei 


> ” 


dieser Konzentration einen Maximalwert annimmt, muss 5 
Om“ 


negatıv sein, 
'; Die Erforschung wässeriger Salzlösungen auf Grundlage ihrer spezifischen 
(sewichte. Petersburg 1887 (russisch). 

Wied. Ann. 29, 105 (1886). 
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2 i g Er : 4 
wozu erforderlich ist, dass 1 beim Durchgange von => durchs Mini- 
Pr 0» 


( 
dp 
mum eine endliche und negative Grösse bleibt. Die Prüfung dieser 
Folgerung steht noch aus. 
RAY °q : 

muss — „—0 sein. Da 
dp op? 


wir aus den Wärmeausdehnungen der Lösungen wissen, dass innerhalb 


Für den ersten Kulminationspunkt von 


Procentischer Druckcınfluss aufs Leitpermogen für 300 Atın 


+ + 
» n 


Concentration gr IL SO, in 100 gr Lösung. 


-_— 


. => ? ? v—_ + --- - . 
oo jo 20 230 40 E72 so 70 80 90 100 
Fig. 2. 
Als Ordinate ist der prozentische Druckeinfluss auf Leitvermögen, als Abseisse die Kubikwurzel aus deı 
2 


Konzentration die Anzahl g-Molekel, gelöst in Liter () 1 ) eingetragen. Zur Orientierung sind ferner 
ı 


noch auf der Abseisse die Konzentrationen aufgetragen 
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dieses Konzentrationsgebietes AA mit der Konzentration wächst, so ist 


| „04 

R . ( 

Inn oA Hr m . Br 04 ui dp . 

1 / positiv. Anfänglich wächst _ , um später abzunehmen, ist also 
Br; Im dp 9m 


zuerst positiv, dann Null und späterhin negativ. 


f _. 9 : , . 
i In derselben Weise muss { mit der Konzentration abnehmen. 
> 
j r op? 
1 sÄ 5 = R : 
| damit 3,7 wie erforderlich, positiv bleibt. Diese Folgerung wird, wie 
1; om 
h gezeigt werden wird, durch die Erfahrung bestätigt. 
En ur r A m g ü N v0) 
Bei der Konzentration des Maximums von wird = — un 
dp om 0 
| ter dieser Form birgt sich eine endliche positive Grösse 
ri 
N %y „94 
d d2 
dp pP 
OK dm m? 
Im Ki 0% Ei 0° 
| a0 1 
0p dp? 
d4 9m 
Ö? 
hy7 . a . . . hY7, e 
„ ist ständig negativ, da die Kurve konkav zur m-Axe liegt, und 
om? z Ip 
0°q 
N) 
0p° . 4. 
ist ebenfalls negativ, da mit wachsendem m, wie soeben ge- 
Im 0p* 3 > 
’ . n . = . 04 8K . 
Br 3) zeigt, abnimmt, folglich hat für das Maximum von “> 3, einen end- 
, | 157 op om 


lichen positiven Wert, in der AK-Kurve findet sich also an dieser Stelle 
kein Knick. 


” ” 14 .. ( ( ” ” 
! Da die Krümmung der N {_Kurve eanz unbekannt ist, so kann 
( p“ 
fürs erste der Verlauf von IK auf diesem Wege nicht genauer festge- 
stellt werden. Es wäre möglich, dass in der IA-Kurve an der Stelle 
E # 04. le 
4 des Maximums von ,, ein oder sogar zwei Wendepunkte auftreten. 
! 0» 
Bi | . . ee . e 
| Da der Verlauf der AK-Kurve nach dem Wendepunkte auf Grund- 
| lage der Wärmeausdehnungen bekannt ist, so wird hiermit die Krüm- 
ui mung der AK-Kurve auch vor dem Wendepunkte bekannt. Doch hat 
u 3 


man zu berücksichtigen, dass in der AK-Kurve noch andere Wende- 


punkte auftreten können, die nicht durch Maxima von 
| REN a 5 i 0° 

werden, weil für die Konzentrationen derselben 33 
( p” 


dq £ 
& oo » 

3» ingezeig 

nicht durch den 


Nullwert geht. 
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} 
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Prüfung der Beziehung zwischen ? und “X durch die 
dm dp 


Erfahrung. 
Oben schlossen wir aus der Abhängigkeit des Quotienten y, von 
. dp 


: °q 5. > ( 2... 
der Konzentration, dass „ bis zum Maximum von positiv ist und 
”s ) 


dp hy) 

dann bei steigender Konzentration negativ wird. Diese Forderung wird 

fast ausnahmslos durch die Erfahrung bestätigt, die wenigen Ausnahmen, 

die übrig bleiben, fallen bei Berücksichtigung der Fehlergrössen nicht 
ins Gewicht. 

Für Na@Cl-Lösungen liegt nach Röntgen!) das sehr flache Maxi- 


Bun. . ’ ö R ia, Kite 
mum von - bei einer Konzentration kleiner als 0.005 °%,; das gilt für 
( 
7, 


0° und 15°. 

y 9m 

auch Ne sein für Lösungen, die konzentrierter sind, als die 0-005 9, 
op“ Ä P 

.. rt * y* © .. . ” Ö G .. 

Lösung. In der That fand Fink?) für Lösungen von 1°/, an ! für 
oO Io] vu op? 

grosse und kleine Werte von p bei 0° durchweg negativ. Bei 15° 


ist also von 0.005°, an negativ, folglich muss es 


wurden für 1 und 5°, NaCl-Lösungen für kleine p sehr geringe po- 


22 
—. deut- 
op° 


wie zu erwarten, 


er ; ur er r 

sitive Werte von N ! gefunden, für grössere p wird auch hier 

dn? . 

i x u‘ i b ..9°q 

lich negativ; bei konzentrierteren Lösungen ist Ip?’ 
dp? 

negativ. 


EEE 
Für Salzsäure fand Röntgen das Maximum von ’ bei einer Kon- 
) 


( 
9 
zentration von 0-2 %, HCl. Fink bestimmte für Lösungen von 1 bis 


r Zu 2 04. R 
25°, q in seiner Abhängigkeit von p. Da _“- innerhalb dieses Kon- 


09 
zentrationsintervalles mit steigender Konzentration durchweg abnimmt, 
0% ü : . . 
so muss _ 2 durchweg negativ sein. Aus Finks Bestimmungen ergeben 
( »” 


sich für kleine Werte von p bei beiden Beobachtungstemperaturen unregel- 


a _ : Pu a ; 
mässig positive und negative Werte von „ein Zeichen dafür, dass sich 


0p° 
N mit der Konzentration wenig ändert, was auch in der That der Fall 
0p NY? 
. ver .. r . ( ( . * .. 
ist. Für grössere p-Werte ıst N ! mit Ausnahme bei der 18 °/, Lösung 
dp? 


negativ, wie gefordert. Für letztere wird man wohl geneigt sein, auch 


'; Göttinger Nachr. S. 505 1893). 
*) Wied. Ann. 26, 481 (1885). 
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ohne im voraus gegen die abweichende Abhängigkeit der q von p ein- 
genommen zu sein, diese Anomalie Versuchsfehlern zuzuschreiben. 
Für Lösungen von Zinksulfat fand Röntgen das Maximum von 
04 ae " = 
! bei 3 o„ZnSO,, demnach müsste bei der 1°, von Fink unter- 


dp 12 
z E77 i “r x 
suchten Lösung „ bei kleinen Werten von p positiv sein, was auch 
( g- 


in der That bei beiden Versuchstemperaturen eintrifft. Für die 10%, 


dr 

. % 0°? 

ie Ay en 0° 

und konzentriertere Lösungen ist N : negativ, folglich auch E 
Im 


dp: 
was wiederum mit Finks Bestimmungen übereinstimmt. 

Schliesslich hat Fink noch für eine Lösung von Schwefelsäure un- 
bestimmter Konzentration qg in Abhängigkeit von » festgestellt. Aus 


. , 4 1 s 
seinem Wert von g für p=500 Atın. und der , „Kurve Röntgens 
dy op 


Da . 
geht hervor, dass N für jene Lösung und ihr benachbarte negativ 
a 77, 3% hr; ke 
ist. Demnach muss auch \„. Negativ sein, was durch Fink bestätigt 
( pP’ 

wird. 
Ausser diesen Messungen giebt es noch solche von Fanjung, die 
" R : 04 , DT. 
aber, weil bei den von ihm gewählten Lösungen fast unabhängig 

( y 
von der Konzentration ist, eine Verwertung zu unserem Zweck nicht 
zulassen. Um die uns interessierende Beziehung einer entscheidenden 
Prüfung zu unterziehen, würde es sich empfehlen, die Lösungen von 
Orthophosphorsäure zu untersuchen. 


Im Juli 1895. 


I 


I 


Ueber die osmotischen Erscheinungen. die sich zeigen. 
wenn Aether und Methylalkohol durch verschiedene 
Diaphragmen getrennt werden‘). 

Von 
F. M, Raoult, 


Membre Correspondant de l’Academie des Sciences de Paris, 
Doyen de la faculte des Sciences de Grenoble. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Im Laufe der Untersuchungen, die ich über die Ursachen der os- 
motischen Erscheinungen unternahm, habe ich einige Thatsachen beob- 
achtet, die mir genügend interessant erscheinen, um allein berichtet zu 
werden. 

Das von mir benutzte 
Osmometer besteht aus 
einer cylinderförmigen 
Bronzezelle, die durch eine 
durchlässige Scheidewand 77 
in zwei Teile von 100 cem 
Inhalt geteilt wird, von 
denen jeder mit einer senk- 
rechten Manometerröhre 
in Verbindung steht. Diese 


Zelle besteht aus zwei glei- 
chen Stücken, die die Form 
tubulierter Becher haben, 


und deren breite. dicke 
und abgeschliffene Ränder 
leicht zusammengesetzt und 


nach Einschaltung eines 


porösen Diaphragmas stark 


zusammengepresst werden 
können. Der Schluss wird 


!, Nach dem Manuskript aus dem Französischen übersetzt von M. Le Blanc 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XVII. 47 


138 F. M. Raoult 


je nachdem durch Ringe von Blei, Guttapercha, vulkanisiertem Kautschuk 
oder Gelatine gesichert. Der Apparat steht in einem Wasserbad von 
konstanter Temperatur von ungefähr 13°. 

Feste Diaphragmen, wie solche aus Terracotta, werden in eine kreis- 
fürmige Rinne eingepasst, die in den Rand jedes Stückes geschnitten 
ist. Weiche Diaphragmen, wie aus Blase oder Kautschuk, werden ent- 
weder durch ein Metallnetz oder durch poröse Porzellanscheiben gehalten. 

Sobald die beiden Teile des Osmometers mit verschiedenen Flüssig- 
keiten gefüllt sind, findet gewöhnlich Osmose statt, d. h. ein Übergang 
einer Flüssigkeit zu der andern durch die durchlässige Scheidewand; 
darauf sieht man die Flüssigkeit in der einen Manometerröhre fallen 
und in demselben Masse in der andern steigen. 

Bringt man zu beiden Seiten des Diaphragmas reinen Äther oder 
reinen Methylalkohol, oder eins mit dem andern gemischt, so beobachtet 
man folgendes. 

Durch ein Diaphragma aus Schweinsblase findet Osmose, d.h. 
Übergang der Flüssigkeit statt: 

l. vom reinen Methylalkohol zum reinen Äther, 
2. vom reinen Methylalkohol zu einer Mischung von !, Ather und 
*. Methyalkohol, 
von einer Mischung von "/, Methylalkohol und *, Äther zum 
reinen Äther. 
Alles geht so vor sich, als ob die Blase für Äther undurchlässig und 
für Methylalkohol durchlässig wäre, und als ob die Geschwindigkeit des 
Überganges des Methylalkohols durch die Blase im umgekehrten Ver- 
hältnis zu der ihm vorher beigemischten Menge Äthers stände. 
Die Osmose zwischen Methylalkohol und Äther, rein oder gemischt, 
findet durch ein Blatt vulkanisierten Kautschuks von 1 mm Dicke 
ebenso energisch statt, wie durch Schweinsblase, nur in umgekehrter 
Richtung. 
Die Osmose, d. h. der Übergang der Flüssigkeit, findet statt durch 
vulkanisierten Kautschuk: 
l. vom reinen Ather zum reinen Methylalkohol, 
2. von einer Mischung von !, Äther und *, Methylalkohol zum 
reinen Methylalkohol, 
vom reinen Äther zu einer Mischung von '/, Methylalkohol und 
u R Ather. 

Es scheint also, dass im Gegensatz zur Blase das Kautschukblatt für 


Äther durchlässig und für Methylalkohol undurchlässig ist. In der 


That geht alles so vor sich, als ob Ather durch Osmose durch vulkani- 
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sierten Kautschuk hindurchgehen könnte, und als ob die Geschwindig- 
keit dieser Osmose im umgekehrten Verhältnis zu der Menge Methyl- 
alkohol stände, die dem Ather vorher beigegeben war. 


Die Erscheinungen bleiben dieselben, wenn die Membran aus vul- 
kanisiertem Kautschuk einfach zwischen zwei Messingnetzen gehalten, 
oder wenn sie zwischen zwei porösen Porzellanplatten stark gepresst wird. 

Das Messen des unter diesen Bedingungen durch die Osmose her- 
vorgerufenen Druckes ist sehr schwierig. Alles, was ich sagen kann, 
ist, dass der Druck sehr bedeutend ist. Bei einem Versuche hatte ich 
reinen Ather und eine Mischung von Äther und Methylalkohol zu 
gleichen Volumteilen durch eine Membran aus vulkanisiertem Kautschuk 
getrennt, die zwischen zwei Scheiben geglühten Porzellans stark gepresst 
wurde. Der Druck infolge der Osmose stieg von Seiten der Mischung 
aus Äther und Methylalkohol bis zu 50 Atmosphären, ohne dass die 
(Geschwindigkeit der Osmose sich zu verlangsamen schien. Unglück- 
licherweise zerbrach da das Manometer. 

Die obigen Versuche zeigen: 

1. dass die Osmose zwischen zwei bestimmten Flüssigkeiten nicht 
allein verschieden stark sein kann, sondern je nach der Natur des 
Diaphragmas auch die Richtung wechseln kann; 
dass die osmotische Bewegung der Körper durch das Diaphragma 
vollständig unabhängig sein kann von ihrem Molekulargewicht und 
von ihrer Eigenschaft als gelöste Körper oder als Lösungsmittel. 


Grenoble, 18. Juli 1895. 


Bemerkung zu Jahns und Schönrocks Abhandlung: 
„Beiträge 
zur Thermodynamik der galvanischen Polarisation.“ 


Von 


M. Le Blanc. 


Im 16. Bande dieser Zeitschrift Seite 50 sagen Jahn und Schön- 
rock folgendes: „Er (Le Blanc) meinte, in dem von ihm ermittelten 
Minimum der Polarisation ein mittelbares Mass für die Haftintensität 
zwischen den Ionen und ihren elektrostatischen Ladungen gefunden zu haben, 
insofern er der Anschauung Raum gab, dass bei kleineren Potential- 
differenzen überhaupt keine Zersetzung der Elektrolyten eintreten könnte. 
Dass dem nicht so sein kann, beweisen nach unserm Dafürhalten seine 
eigenen Versuche. Le Blanc fand z. B. bei 25° für eine normale 
Silbernitratlösung das Minimum der Polarisation bei 0-70 Volt. Allein 
schon bei Potentialdifferenzen, die kleiner als ein Tausendstel Volt waren, 
hatte die kathodische Polarisation den Wert — 1-05 Volt angenommen, 
der sich bei weiterer Steigerung der polarisierenden Potentialdifferenz 
nicht mehr änderte. Daraus folgt unwiderleglich, dass durch diese 
kleinen, weit unter dem Zersetzungspunkt liegenden Potentialdifferenzen 
bereits so viel Silber auf der Platinkathade abgeschieden war, dass die 
letztere elektromotorisch wie eine Silberelektrode wirkte. Dass die zu 
diesem Effekt nötige Silbermenge eine minimale ist, wissen wir aus den 
Versuchen von Overbeck; es handelte sich hier aber nicht um die 
Frage, ob viel oder wenig Silber abgeschieden wird, sondern ob über- 
haupt eine Zersetzung des Salzes unter Silberabscheidung bei Potential- 
differenzen unterhalb 0-70 Volt eingetreten ist. Letzteres hat der be- 
sprochene Versuch von Le Blanc bewiesen, und damit wird die Deutung 
der von ihm gemessenen Potentialdifierenzen als Zersetzungspunkte 
hinfällig.“ 
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Es liegt hier ein Missverständnis vor, und ich setze zum Beweise 
meine Worte aus dem 13. Bande dieser Zeitschrift, Seite 163 hierher '): 
„Leite ich nämlich einen ganz schwachen Strom (d. h. mit sehr ge- 
ringer elektromotorischer Kraft) durch die Lösung, so werden die posi- 
tiven Ionen an die eine, die negativen Ionen an die andere Elektrode 
gedrängt, und ein minimaler Teil wird die Elektrizität verlieren und 
sich an der Oberfläche der Elektrode ablagern, die Y-Ionen z. B. wer- 
den in Wasserstofigas übergehen — Herr Arrhenius (Il. ce.) hat diesen 
Vorgang anschaulich geschildert. Mit steigender elektromotorischer 
Kraft des polarisierenden Stromes vermehrt sich die Konzentration der 
an der Elektrode abgelagerten Schicht, bis schliesslich die Konzentration 
das unter den jeweiligen Verhältnissen mögliche Maximum erreicht hat. 
Dieser Punkt wird dann der Punkt der wahrnehmbaren Zersetzung 
sein.“ Ich glaube hier deutlich gesagt zu haben, dass ich als „Zer- 
setzungspunkt“ den Punkt bezeichne, bei dem die an den Elektroden 
abgeschiedenen elektrisch neutralen Bestandteile ihr Konzentrations- 
maximum erreicht haben; damit letzteres erreicht werden kann, muss 
natürlich, wie ich ebenfalls bemerkt habe, auch schon bei ganz kleinen 
elektromotorischen Kräften d.h. unterhalb des Zersetzungspunktes eine 
allerdings sehr geringfügige Zersetzung eingetreten sein. Da die beiden 
Ionen und die an den beiden Elektroden ausgeschiedenen Bestandteile 
ganz unabhängig voneinander sind, so ist zu erwarten, dass an der einen 
Elektrode das Konzentrationsmaximum des ausgeschiedenen Bestandteils 
früher, unter Umständen sehr viel früher erreicht wird als an der an- 
dern Elektrode. Dies ist der Fall bei Silberlösungen. Das metallische 
Silber hat eine sehr geringe elektrolytische Lösungstension, und das 
Bestreben der Silberionen in metallisches Silber überzugehen ist in vor- 
liegendem Fall sehr hoch. Ich nehme der Einfachheit wegen an, dass 
die indifferenten Elektroden gänzlich silber- und sauerstofffrei in den 
Elektrolyten kommen, und dass sich an der einen Elektrode nur Silber, 
an der andern nur Sauerstoff ausscheidet. Dann besteht an der Elek- 
trode, an der sich das Silber ausscheidet, ein Potentialsprung, der sich 
zur Kraft des polarisierenden Stromes addiert. Es wird so lange (auch 
schon bei ganz schwacher Kraft des polarisierenden Stromes) Zersetzung 
eintreten, bis die Summe dieser beiden Kräfte durch den Potentialsprung 


') Siehe auch: Über die Grenzen der Elektrolyse. Vortrag, gehalten bei der 
1. Jahresversammlung der deutschen elektrochemischen Gesellschaft 1894, worin 
ich meine Auffassung der Polarisationserscheinungen im Zusammenhange darge- 
legt habe. 
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kompensiert ist, der an der Sauerstoff ausscheidenden Elektrode besteht. 
Dieser erreicht aber erst die erforderliche Höhe, wenn Sauerstofigas in 
der nötigen Konzentration ausgeschieden ist. Die dazu nötige Elektrizi- 
tätsmenge hat aber andererseits genügt, um so viel Silber an der andern 
Elektrode niederzuschlagen, dass hier das Konzentrationsmaximum schon 
bei ganz geringer Kraft des polarisierenden Stromes erreicht ist und 
demgemäss ein Potentialsprung, der bei Steigerung der Kraft des polari- 
sierenden Stromes konstant bleibt. Vom Zersetzungspunkt der Lösung 
wird man erst sprechen können, wenn an beiden Elektroden Konzen- 
trationsmaxima vorliegen, was bei 0-70 Volt eintritt. 

Die soeben gegebene Deutung der Thatsachen erscheint mir gegen- 
wärtig als die befriedigendste. 


Leipzig, physik.-chem. Institut, Juni 1895. 


Referate. 


S5. Über die Lösungen des grünen Chromehlorids UrCl,.6H,O von A. 
Piccini Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 115--120. 1895). Die Lösungen des grünen 
Chlorids enthalten nur °/, des Chlors als Ion; das dritte Drittel reagiert erst mit 
Silber, wenn die Lösung violett geworden ist. Fluorsilber fällt sofort alles Silber. 
weil das Chromtluorid nicht dissociiert ist und sich daher schnell bildet. In alko- 
holischer Lösung wird alles Chlor gefällt; Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der Siedemethode ergaben 228 im Mittel, während der berechnete Wert 267 ist. 
Das Salz erscheint somit als wenig dissociiert. (Wie das vorhandene Krystall- 
wasser sich verhält, müsste noch genauer geprüft werden: es darf nicht ohne 
weiteres als nichtflüchtig angesehen werden. Referent.) Auch in der Acetonlösung 
wurde alles Chlor gefällt und das Molekulargewicht 271 gefunden. Lösungen in 
Methylalkohol verhalten sich als zwischen Äthylalkohol und Wasser stehend; es 
wird der letzte Anteil Chlor nur unvollständig gefällt und für das Molekular- 
sewicht ergiebt sich 44— 50. ww. 0o. 


S6. Studien über die elektrolytische Bildung von unterchlorigsauren und 
ehlorsauren Salzen von F. Oettel (Zeitschr. f. Elektrochemie 1, 474—480. 1895). 
In Fortsetzung seiner früheren Versuche (16. 571) findet der Verf., dass bei der 
Elektrolyse alkalischer Lösungen von Kaliumchlorid ganz vorwiegend Chlorat ent- 
steht: zwischen den drei Faktoren: Alkalinität, Temperatur und Stromdichte 
herrscht eine solche Beziehung, dass wenn zwei von ihnen festgelegt sind, der 
dritte so bestimmt werden kann, dass eine günstigste Chloratausbeute stattfindet. 
Kalte Lösungen und hohe Stromdichte erfordern eine stark alkalische Lauge, 
heisse schwach alkalische Lösungen müssen mit geringer Stromdichte behandelt 
werden w. 0. 


87. Untersuchungen über das Chromsulfat, seine Umwandlungen und 
die dabei entstehenden komplexen Säuren von A. Recoura (Ann. chim. phys. 
4. 494-582. 1895). Über die einzelnen Teile dieser Arbeit ist nach den vor- 
läufigen Mitteilungen in den Comptes rendus wiederholt berichtet worden. Die 
vorliegende Zusammenstellung enthält neben den früher angeführten thermochemi- 
schen Daten noch ausführliche Darlegungen über die chemischen Reaktionen der 
erhaltenen Stoffe, welche bei dem grossen Interesse, das sie bieten, den Wunsch 
hervorrufen, dass sie durch physiko-chemische Untersuchungsmethoden vollstän- 
diger klar gelegt werden, als das vom Verf. ausschliesslich angewendete thermo- 
chemische Verfahren dies vermag. W. 0. 


SS. Thermochemische Untersuchungen über die Substitution in der 
Mineralehemie von M. Berthelot (Ann. chim. phys. 4, 435—494. 1895). Die 
Arbeit enthält eine Zusammenstellung der thermochemischen Zahlen, welche sich 


nee 


| 


es 
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tür den Vorgang der Substitution bei den anorganischen Verbindungen berechnen 
lassen. Das Material ist mit grosser Sorgfalt zusammengetragen, doch hat sich 
neues dabei kaum ergeben Ww. oO. 


s9. Über Elektrosynthesen dureh unmittelbare Verbindung der Anionen 
schwacher organischer Säuren von J. B. Weems (Amer. Chem. Journ. 16, 569 
bis 588. 1895). Im Anschluss an die bekannten Versuche von Crum-Brown und 
Walker hat der Verf. noch eine Anzahl anderer Anionsynthesen ausgeführt und 
sich dabei überzeugt, dass es nicht möglich ist, die gleichen Vorgänge uurch 
Oxydationsmittel irgend welcher Art hervorzubringen; es ist also thatsächlich eine 
Reaktion der Anionen. Die chemischen Einzelheiten können an dieser Stelle 
nicht eingehend beschrieben werden. ww. © 


9. Eine neue Formel für die spezifische und molekulare Brechung von 
W. F. Edwards (Amer. Chem. Journ. 16, 625-634. 1895). Durch die Betrach- 
tung des Unterschiedes der Geschwindigkeiten des Lichtes im freien Raume 
und im Körper (nicht wie bisher des Verhältnisses beider) gelangt der Verf. zu der 
Formel e n 1)V 

X- 
nD 
wo n der Brechungskoöffizient, V die Lichtgeschwindigkeit im Raume und D die 
Dichte ist. Aus der so definierten spezifischen Brechung X kann man wie ge- 
wöhnlich eine molekulare berechnen. 

Der Verf. zeigt, dass sich mit dieser Funktion eine Mischungsformel her- 
stellen lässt, und dass sie in der Anwendung auf stöchiometrische Aufgaben zu 
ähnlichen Ergebnissen führt, wie die älteren Formeln. Indessen ist die Funktion 
mit der Temperatur einigermassen veränderlich und zeigt bedeutende Unterschiede 
beim Übergang in den Dampfzustand. Einen Vorzug vor den anderen Formeln 
wird man ihr daher schwerlich zubilligen können. W.oO. 


91. Vergleichende Untersuchungen über die Methoden der fraktionierten 
Destillation von F. Anderlini (Gazz. chim. 25, Vol. I, 1—31. 1895). Die ver- 
schiedenen von Wurtz, Linnemann, Glinsky, Hempel, Le Bel-Henninger, 
Anderlini hergestellten Vorrichtungen zur fraktionierten Destillation werden auf 
ihre Leistungsfähigkeit hier miteinander verglichen, indem Wein, wässeriger Alko- 
hol, Gemische von Toluol und Xylol u. s. w. daraus destilliert werden. Die Er- 
gebnisse sind in Tabellen zusammengestellt: den Schluss bildet die Besprechung 
der Vorzüge und Vorteile der einzelnen Apparate. M. Le Blanc. 


92. Beobachtungen über die Beziehungen zwischen dem Molekular- 
gewicht und der Dichte fester und flüssiger Körper von Ugo Alvisi (Gazz. chim. 
25, Vol. 1. 31—41). Auf Grund vorhandener Daten werden die Molekular- und 
Aquivalentvolumina vieler hauptsächlich anorganischer Körper fester und flüssiger 
Stoffe berechnet und passend miteinander verglichen. Es wird gehofft, auf diese 
Weise durch weitere Arbeiten Aufschluss über die molekulare Anordnung zu er- 


halten. M. Le Blane. 
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93. Uber die Ionengeschwindigkeit von Adolfo Campetti (Il Nuovo 
Cimento (4) I, 73—76. 1895). Verf. weist darauf hin, dass seine Ergebnisse (diese 
Zeitschr. 16, Ref. 165) mit denen Völlmers und Kawalkis übereinstimmen 
diese Zeitschr. 15, Ref. 499; 15, Ref. 328). M. Le Blanc. 


9. Der Einfluss des Druckes auf die Umwandlungstemperatur von S 
Lussana (ll Nuovo Cimento (#), I. 97—108. 1895). Die bekannte Formel der 


} n. - 42 Te—» : e 
mechanischen Wärmetheorie N ö wurde am Ammoniumnitrat, das 
‘ pP 
bei 36°, 87°, 127° Umwandlungspunkte besitzt, einer Prüfung unterworfen. ( be- 
deutet hier die Umwandlungswärme, v — v) die Volumänderung bei der Umwand- 


lung. Da für die beiden ersten Umwandlungspunkte die Werte für Ü und v" —v 
auf Grund von Messungen anderer Forscher bekannt sind, so konnten die zu be- 
kannten Druckänderungen gehörigen Temperaturänderungen vermittelst der Formel 
berechnet und mit den durch das Experiment gefundenen Werten verglichen wer- 
den. Die Übereinstimmung war befriedigend. Beim Jodquecksilber, das bei 137° 
eine Umwandlung erleidet, war nur eine Übereinstimmung dem Sinne der Tem- 
peraturänderungen nach vorhanden: es wurde dies auf die Ungenauigkeit der zur 
Rechnung verwandten Konstanten geschoben. M. Le blanc. 


95. Natur und Ursache des osmotischen Druckes von Ettore Molinari 
Gazz. Chim. 25, Vol. I, 190-205. 1895). Nach einer historischen Betrachtung 
sucht sich Verf. mit Hilfe besonderer kinetischer Vorstellungen einen Begriff von 
der Natur des osmotischen Druckes zu machen. Nähere Einzelheiten müssen in 
ler Abhandlung selbst nachgesehen werden. M. Le Blanc. 


96. Über die Verflüssigung der Gase von J. Dewar (Phil. Mag. 39, 298 
bis 305. 1895). Der Verf. erwidert auf die Bemerkungen von Olczewski (17, 
379) und bringt seinerseits Belege für seine Priorität bezüglich einzelner Sachen 
bei. Ww. 0. 


97. Wissenschaftliche Anwendungen der flüssigen Luft von J. Dewar (Roy. 
Inst. of Great Britain, 19. Jan. 1894). Eine populäre Zusammenstellung verschie- 
dener Versuche bei niederen Temperaturen. Die Aufbewahrung tlüssiger Luft oder 
tlüssigen Sauerstoffs gelingt am besten, wenn man in den Gefässen mit Vakuum- 
mantel (14, 156) etwas Quecksilber lässt; es überzieht sich dann die entsprechende 
Fläche mit einem (uecksilberspiegel und strahlt viel weniger als vorher. Auf 
diese Weise können flüchtige Flüssigkeiten dreissigmal länger aufbewahrt werden, 
als in gewöhnlichen Gefässen. Die Kondensation geringster Spuren von Queck- 
silberdampf mittels eines in flüssige Luft getauchten Schwammes in luftleeren 
Gefässen giebt zu einigen interessanten Erscheinungen Anlass, welche die grosse 
Geschwindigkeit des Vorganges zeigen, falls keine Röhren zwischengeschaltet sind 

Organische Stoffe von sehr niedrigem Schmelzpunkt erstarren teilweise kry- 
stallinisch, teilweise amorph; letzteres geschieht leichter, wenn die Flüssigkeiten 
nicht rein sind. Feste Luft sieht wie Gallerte aus. 
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Ferner werden Apparate beschrieben, um die latente Dampfwärme konden- 
sierter Gase zu messen. Eingehendere Angaben finden sich über den Einfluss niedriger 
Temperaturen auf die mechanischen Eigenschaften. Die Elastizität, die Zerreiss- 
und die Bruchfestigkeit nehmen im allgemeinen bei tieferer Temperatur zu, nament- 
lich bei Legierungen: reine Metalle zeigen keine erheblicheren Unterschiede. 
Die nachstehenden Zahlen geben die Zerreissfestigkeit von Drähten: 


15° 152° 
Weicher Stahl 420 700 
Eisen 320 670 
Kupfer 200 300 
Messing 310 440 
Neusilber 470 600 
Gold 2355 340 
Silber 330 420) 


Nach den üblichen Molekularhypothesen, denen zufolge die „Schwingungen“ 
der Molekeln bei der niedrigen Temperatur sehr stark abgenommen haben sollten, 
wäre ein viel grösserer Einfluss zu erwarten gewesen. 

Die Farbe verschiedener Verbindungen ändert sich sehr bedeutend, wie das 
schon bekannt war, in dem Sinne, dass die Stoffe blasser oder weiss werden. 

Magnete haben gegen starke Temperaturerniedrigung ein individuelles Ver- 
halten. aus welchem noch keine Gesetzmässierkeit hat abgeleitet werden können. 

Ww. 0. 


98. Über gewisse Hauptaufgaben der Naturwissenschaften. I. Über die 
mechanischen Vorgänge, welehe den elektrischen zu Grunde liegen von A. KR. 
Grünwald (Vortrag, geh. in der Jahressitzung der böhm. Ges. der Wiss. Prag. 
1895. 63 8.). Im Anschlusse an eine kurze Darstellung der Versuche von Lenard 
über Kathodenstrahlen, die durch ein Aluminiumblättchen gegangen sind, entwickelt 
der Verf. eine mechanische Hypothese der elektrischen und magnetischen Erschei- 
nungen, auf welche hier verwiesen werden muss. W.o. 


99. Über das Atomgewicht des Sauerstoffs. Synthesen gewogener 
Mengen Wasser aus gewogenen Mengen Wasserstoff und Sauerstoff von E. W. 
Morley (Amer. Chem. Journ. 17, 267— 275. 1895). Die Arbeit enthält den schon 
erwähnten kurzen Bericht über die Bestimmung des Atomgewichtsverhältnisses 
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff durch unmittelbare Wägung. Der Wasserstofi 
wurde in 600g Palladium aufgenommen und gewogen, der Sauerstoff in grossen 
Ballons; alle Schliessungen wurden durch Zuschmelzen bewerkstelligt. Die Ver- 
brennung fand in einer Röhre mit zwei Ansätzen, die Phosphorpentoxyd enthielten. 
statt: die Gase traten nebeneinander durch zwei Brenner aus Platin ein und wur- 
den mittels elektrischer Funken, für die zwei Elektroden dicht darüber vorgesehen 
waren, entzündet. Nach der Verbrennung wurde das Wasser auf — 20° abgekühlt. 
die überschüssigen Gase durch eine Töplersche Pumpe in ein Eudiometer gebracht 
und analysiert. 

Auf diese Weise wurden zwölf Versuche angestellt, bei denen rund je 3-8 g 
Wasserstoff und 30 g Sauerstoff verbrannt wurden. Das Verhältnis 4: 0 ergiebt 
sich aus dem Verhältnis des Wasserstoffs zum Sauerstoff gleich 15-8792 + 0:.00032; 
aus dem zum gebildeten Wasser zu 15-8785 + 0-00066. 
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Das Ergebnis stimmt „absurdly well“ mit dem der Gaswägungen (a. a. O.), 
welche 15-879 gegeben hatten. 
Nach alledem scheint dem Ref. allerdings kein Zweifel mehr übrig zu blei- 
ben, dass das Verhältnis in der That auf eine Einheit der letzten Stelle genau 
15-88 zu setzen ist. Für die weitere Benutzung der Zahl 15-96, die man noch 
hin und wieder findet, ist ein vernünftiger Grund nicht mehr vorhanden. W. ©. 


100. Abhandlung über die Thermochemie der Kohlenwasserstoffe von M. 
Berthelot (Ann. chim. phys. 5, 493—567. 1895). Der Verf. veröffentlicht in auf- 
einanderfolgenden Teilen (Ref. 88) etwa wie ein vollständiges Lehrbuch der Thermo- 
chemie in den Spalten der Annales de chimie et de physique. Der vorliegende 
Teil beschäftigt sich mit den Kohlenwasserstoffen und enthält Betrachtungen in 
dem wohlbekannten Gedankenkreise des Verf., welche sich auf das gesamte, zur 
Zeit bekannte Material, insbesondere die zahlreichen Messungen von Stohmann 
stützen W. 0. 


101. Über eine Bestimmung spezifischer Wärmen mittels des elektri- 
schen Stromes von A. Schlamp (Ber. d. Oberhess. Ges. f. Natur- und Heilkunde 
a 31. 100— 112. 1895). Durch die Anwendung von Manganindraht, dessen Wider- 
stand sich mit der Temperatur nicht wesentlich verändert, lässt sich die von 
Pfaundler angegebene Methode, spezifische Wärmen von Flüssigkeiten mittels 
Erwärmung durch den elektrischen Strom zu bestimmen, weit bequemer und ge- 
nauer gestalten. Der Verf. hat versucht, das Verfahren bei höheren Temperaturen 
anzuwenden, indem er die beiden Kalorimeter, in denen sich die zu vergleichen- 
den Flüssigkeiten befinden, in einen gemeinsamen Heizkasten brachte. Die Tem- 
peraturen wurden durch zwei in !/,, geteilte Beckmannsche Thermometer gemessen. 

Die Prüfung der Genauigkeit ergab Unterschiede von einigen Zehntelprozenten 
bei vergleichbaren Versuchen, also eine sehr genügende Übereinstimmung. 

Die Versuche mit einer Anzahl organischer Verbindungen bei 90° ergab: 

Terpentinöl 0.5055 

} Nitrobenzol 0.4025 49-48 

Anilin 0:5378 50-05 

jenzol 0.4814 37-55 

Naphtalin 0.4272 54-58 

«-Naphtylamin 0.4576 6801 

Nitronaphtalin 0.3900 67-47 

p-Toluidin 0.5335 51:05 

Phenol 0.5610 52-75 

o-Toluidin 0.5564 DT-MV. 

In erster Linie sind die spezifischen, in zweiter die Molekularwärmen ver- 
zeichnet. Die Zahlen zeigen einige Gesetzmässigkeiten, die sich leicht aus der 
Tabelle ablesen lassen. W. 0. 


102. Über die Durchlässigkeit fester Körper für den Lichtäther von L. 
| Zehnder (Wied. Ann. 55, 65—81, 1895. Um zu sehen, ob feste Körper für den 
| Äther durchdringlich seien, verband der Verf. die beiden Seiten einer doppelt 
wirkenden Pumpe durch eine Röhrenleitung mit zwei parallelen Armen und schaltete 


a 
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an diese einen Interferentialrefraktor, durch welchen auch eine sehr geringe 
Veränderung der Lichtgeschwindigkeiten in den beiden Röhren durch die etwaige 
Beweeung des Äthers beobachtet werden konnte. 

Die Versuche ergaben keinen Einfluss der Bewegung des Pumpenkolbens, so 
dass der Äther durch feste Körper entweder gar nicht, oder nur in sehr geringem 
Masse mitzenommen werden kann. 

Ebenso wurde mittels des Interferenzapparates bestätigt, dass keinerlei rela- 
tive Bewegung der Erde gegen den „Äther“ vorhanden ist. Ww. 0. 


103. Über die osmotischen Eigenschaften der lebenden Pflanzen- und 
Tierzelle von E. Overton (Vierteljahrschr. der Züricher naturf. Gesellsch. 40, 
13.8. 1895.) Nach einer allgemeinen Einleitung geht der Verf. zu der Darstel- 
lung eigener Versuche über, die sich wesentlich auf die Frage beziehen, welche 
Stoffe durch die Plasmahaut durchgehen. Für Glycerin und Harnstoff war dies 
bekannt: der Verf. weist eine grosse Zahl anderer Stoffe nach, welche die gleiche 
Eigenschaft haben. So geht namentlich Alkohol leicht durch, wie daran erkannt 
werden kann, dass Lösungen von Alkohol, deren osmotischer Druck weit grösser 
ist, als der des Zellinhaltes, doch keine Plasmolyse hervorbringen. Dies führt zu 
der Deutung, dass die Hefenzelle, welche den Alkohol in ihrem Inneren erzeugt, 
ihn nicht aktiv auszuscheiden braucht, sondern durch Diffusion verliert. 

Stotfe, welche augenblicklich die Plasmahaut durchdringen, sind die Alkohole, 
Aldehyde, Ester der Fettreihe, soweit sie in Wasser löslich sind, ferner Urethan, 
Aceton, Sulfonal, Nitrile, Methyla), Furfurol, Koffein: von aromatischen Verbin- 
dungen haben diese Eigenschaft Anilin, Formanilid, Actanilid, Phenol, Resorein, 
Orein, Antipyrin. Langsamer dringen ein Glykol, Acetamid, Suceinimid. Glycerin, 
Harnstoff, Thioharnstoff, Erythrit. 

Physiologisch interessant ist, dass unter die schnell eindringenden Stoffe viel 
arzneilich wirksame Stoffe gehören. Ferner haben Versuche mit verschiedenen 
Arten von Zellen gezeigt, dass die Natur der letzteren nur einen geringen Ein- 
tluss auf die Fähigkeit des Eindringens hat; die meisten Zellen verhalten sich in 
dieser Beziehung übereinstimmend. Weitere physiologische Anwendungen, die auf 
der verschiedenen Empfindlichkeit des verschieden entwickelten Protoplasmas für 
chemische Einwirkungen beruhen, mögen als interessant erwähnt werden, wenn 
auch nicht näher auf sie eingegangen werden kann W. 0. 


104. Die «ewinnung der aktiven Milchsäuren und die Drehung ihrer 
Metallsalze in Lösungen von T. Purdie und W. Walker (Journ. Chem. Soc. 
1895, 616— 640). Nach einer Beschreibung der ziemlich schwierigen Scheidung 
der beiden, Milchsäuren durch die Krystallisation der Zink- Ammoniumsalze 
werden die Ergebnisse der polarimetrischen Messungen mitgeteilt. Diese zeigen, 
dass alle Salze der einwertigen Metalle, nämlich Lithium-, Natrium-, Silber- und 
Kaliumlaktat einem Maximum der Drehung von etwa 14—15° zustreben. „Die 
Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in vollkommener Übereinstimmung mit 
dem Oudemansschen Gesetze und der Theorie der elektrolytischen Dissociation.‘“ 
Ein Einfluss der Masse des verbundenen Metalls nach Gouy lässt sich dagegen 
nicht nachweisen. 


nz 
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Die Salze des Caleiums, Baryums und Strontiums verhalten sich etwas anders; 
während die beiden letzteren sich den genannten anschliessen, bildet Calciumlaktat 
eine Ausnahme, da es nur ein etwa halb so grosses Maximum erreicht. Leider 
haben die Verf. nicht die elektrische Leitfähigkeit dieser Lösungen gemessen, 
welche wahrscheinlich den Schlüssel für das unerwartete Verhalten gegeben 
haben würde. 

Bei den Salzen des Magnesiums, Zinks und Kadmiums ist der Einfluss des 
Metalls viel auffälliger; auch sind sie, wie aus der Messung der Gefrierpunktes- 
erniedrigung hervorgeht, weniger dissociiert. Eine genauere Diskussion der be- 
obachteten Werte führt die Verf. zu der Ansicht, dass der Gang derselben durch 
die Veränderlichkeit der Dissociatior nicht allein erklärt werden kann, sondern 
dass noch eine andere Ursache, wahrscheinlich die schon von Arrhenius berück- 
sichtigte Bildung komplexer Molekeln in den konzentrierteren Lösungen, auf die 
Drehung einen beträchtlichen Einfluss hat. 

Bei der Untersuchung alkoholischer Lösungen ergaben sich natürlich viel 
verwickeltere Beziehungen, die auch auf die Neigung der Laktate hindeuteten, 
zusammengesetztere Molekeln zu bilden. 

Ein Vergleich übereinstimmender Lösungen von inaktiven und aktiven Lak- 
taten nach der Gefriermethode ergab, dass, wie im Falle der Weinsäure, die ra- 
cemische Form in der Lösung in ihre Bestandteile gespalten ist. W. 0. 


105. Affinitätsgrössen schwacher Basen von J. Walker und Emily 
Aston (Journ. Chem. Soc. 1895, 576—586). Die Methode war die der Zucker- 
inversion bei 60° in "/,„-normaler Lösung. Zuerst wurde freie Salzsäure unter- 
sucht, sodann die Chlorhydride der betreffenden Basen, wobei acht gegeben wurde, 
dass eher die Basis, als die Säure im Überschuss vorhanden war. Die erhaltenen 


Konstanten sind: 


Pyridin 0.000221 
Monomethylanilin 0.000256 
Chiniolin 0.000236 
p-Toluidin 0.000357 
Anilin 0.000485 
o-Toluidin G.00OBOG 
Glykokoll 0.003527 
Asparagin MOOZTE 
Acetamid 0.0101 
Harnstoff 0.0104 
Tkioharnstoft 0.0110 
Propionitril 0.0110 
Salzsäure 0.0113 


Die Zahlen stimmen im wesentlichen mit denen überein, die Walker (4, 
333, 1889) nach der Methylacetat- Methode erhalten hatte, sind aber von denen 
Lellmanns und seiner Schüler verschieden. 

Ferner wurde die invertierende Wirkung einiger sauer reagierender Metall- 
salze untersucht. Die Nitrate von Blei, Kadmium, Aluminium und Zink gaben 
in halbnormaler Lösung bei 50 die folgenden Inversionskonstanten: 0-00159, 0.000154, 


0-0077, 0:000207. während -norm. Salpetersäure 0.00225 gab. Daraus berechnet 


1000 


750 Reterate. 


sich die entsprechende Hydrolyse annähernd zu 


Kadmiumnitrat 0-014°/, 

R| Zinknitrat 0-019 „, 
| Bleinitrat 0.15 „ 
ii Aluminiumnitrat 0-7 


Auffallend ist die geringe Stärke des Bleis 


106. Die Atomgewiechte von Niekel und Kobalt von Cl. Winkler (Ztschr. 


| t. anorg. Chemie 8, 201 — 295, 1895). Gegen die Bestimmungen des Verf. sind 
n Kinwendungen gemacht worden, zu deren Erledigung er einige Versuche angestellt 
Mn hat. Zunächst weist er die Annahme zurück, dass das benutzte Jod unrein gewesen 
1 sei. Um sodann den Einwand der möglichen Okklusion des Wasserstoffs zu wider- 
| | j legen, stellt er Versuche mit Eisen an, indem er annimmt, dass sich Kobalt und 
1) Nickel ähnlich verhalten werden. Ein weicher Eisendraht mit etwa 0-4°/, Ver- 
4 


unreinigungen gab vor dem Erhitzen in Wasserstoff das Atomgewicht 56-0499, 
nach demselben 56-0162, also nur einen sehr geringen Unterschied. Auch stimmt 
der gefundene Wert genügend mit anderen Bestimmungen überein, um erwarten 
zu lassen, dass die benutzte Jodmethode auch beim Kobalt und Nickel richtige 
Resultate gegeben hat W. 0. 


107. Über das Faradaysche Gesetz bei Strömen von Reibungselektri- 
zität von J. E. Myers (Wied. Ann. 55, 297—302. 1895). Mittels einer Töpler- 
schen vielplattigen Intluenzmaschine wurde ein Strom von etwa 0-3 Milliampere 
erzeugt, welcher durch drei hintereinander geschaltete Voltameter, eines für 
Wasserstoff, eines für Kupfer und eines für Silber, geleitet wurde; gleichzeitig war 
Vorsorge getroffen, den Strom galvanometrisch zu messen. 

Das Ergebnis der Versuche ist, wie zu erwarten war, eine Bestätigung des 
Faradayschen Gesetzes. W. 0. 


108. Über die Kondensation und die kritischen Erscheinungen bei Misch- 

ungen von Äthan und Stiekstoffoxydul von Kuenen (Phil. Mag. 40, 173-194. 

1895). Nach der Theorie von van der Waals sollen Mischungen aus zwei Be- 

\ standteilen zwei Arten von retrograder Kondensation zeigen: eine ist bereits be- 

obachtet worden (11, 44. 1893); die andere hoffte der Verf. bei Versuchen mit 

den angegebenen Stoffen zu finden. Indessen erwiesen sich die Erscheinungen 

i weit verwickelter, als erwartet; da sie ohne die entsprechenden Figuren nicht wohl 

Be beschrieben werden können, so sollen nur die vom Verf. angebenen allgemeinen 

i Ergebnisse angeführt werden. 

| Mischungen aus Äthan und Stickstoffoxydul, welche mehr als 0-1 Äthan ent- 

7 halten, haben kritische Temperaturen, welche ausserhalb der der Substanzen liegen. 

Der Druck der Mischungen liegt teilweise oberhalb des von Stickoxydul und 
zeigt daher ein Maximum in der Nähe von 0-2 Äthan. 

Bei steigender Temperatur verschwindet das Maximum nicht, sondern bleibt 


# bis zur kritischen Temperatur bestehen: die Maximumkurve erreicht die Falten- 
| punktkurve. 
Zi 


Mischungen zwischen 0-2 und 0-5 Äthan haben retrograde Kondensation der 
ersten, die übrigen solche der zweiten Art. w. oO. 
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109. Über die kalorischen Eigenschaften der Kohlensäure und anderer 
technisch wiehtiger Dämpfe von R. Mollier (Ztschr. f. d. gesamte Kälte-Industrie 
1895. 5. A.). Unter Benutzung der älteren Angaben von Regnault, Cailletet 
und Mathias und der neuen von Amagat hat der Verf. sehr vollständige Ta- 
bellen der wichtigsten thermodynamischen Grössen berechnet. Gleichzeitig ist 
untersucht worden, welche Gestalt der Zustandsgleichung sich den Versuchen am 
besten anschliesst, und es sind die Konstanten derselben ermittelt worden. Für 
den Dampfdruck p der Kohlensäure ergiebt sich log p’ 0.45814 + 1/0-221.. log 
«T/100 — 1), welche Formel vollständige Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
von Amagats Versuchen zeigt. Die Verdampfungswärme r wird dargestellt durch 
r— a.T%. T,— Tj», wo a 1-13, Te, die kritische Temperatur - 304-35 und 
»-- 0.43 ist. Für die Zustandsgleichung wird die Form von van der Waals 
und Clausius benutzt; über die Einzelheiten der entsprechenden Rechnungen 
muss das Original nachgesehen werden. 

Ähnlich, wenn auch wegen Mangels der erforderlichen Zahlen nicht so voll- 
kommen, hat der Verf. Ammoniak und Schwefeldioxyd behandelt. W. 0. 


110. Über das Kältelaboratorium in Leiden und die Herstellung sehr 
niedriger Temperaturen von Kamerlingh Onnes (Contrib. Lab. Phys. of Leiden, 
Nr. 14. 1894). Der Verf. schildert seine mit geringen Mitteln ausgeführten Ein- 
richtungen zur Erzielung und Erhaltung tiefer Kältegrade. Die Hinweise können 
tür andere auf gleichem (Gebiete thätige Forscher von Wert sein. W. 0. 


111. Die atomistischen Grundgesetze der Thermochemie von W. Suther- 
land (Phil. Mag. 40, 1—56. 1895). Der Verf. berechnet hypothetisch die Ver- 
dampfungswärmen anorganischer Verbindungen, um aus diesen die Bildungswärmen 
in gasförmigem Zustande aus gasförmigen Bestandteilen zu erschliessen. An den 
so gefundenen Werten beobachtet er in beschränktem Umfange Regelmässigkeiten, 
die auf das Vorhandensein einer thermochemischen Einheit hinauslaufen, von der 
die verschiedenen Bildungswärmen Multiple sind. Die Einzelheiten müssen in der 
Abhandlung nachgesehen werden. W. 0. 


112. Über die Benutzung des Jod-Voltameters zur Messung schwacher 
Ströme von E. F. Herroun (Phil. Mag. 40, 91—04. 1895). Das Voltameter be- 
steht aus einer Platinplatte auf dem Boden und einem mit Leinen oder Filtrier- 
papier umgebenen Zinkstab im oberen Teil des Voltameters; als Lösung dient 
Zinkjodid von 10—-15°/,. Die Stromstärke soll 5 Milliampere für eine cm?-Anode 
nicht überschreiten. Das ausgeschiedene Jod wird in bekannter Weise mit Thio- 
sulfat titriert. Ein Vergleichsversuch mit dem Silbervoltameter ergab eine Über- 
einstimmung auf etwa 1°/,,. W. 0. 


113. Über die Dichlorfluoressigsäure. — Über die elektrische Leitfähig- 
keit der Dichlorfluoressigsäure von F.Swarts (Mm. cour. et autres mem. publ. 
par l’Acad. Roy. de Belgique, 51. 1895). Durch die Einwirkung von Antimonfluorid 
und Brom auf das Anhydrid der Trichloressigsäure hat der Verf. das Fluorid der 


152 


Dichlortluoressigsäure und diese selbst erhalten. 
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fühigkeit ergab bei 24-7 folgende Werte: 


Die Untersuchung ‚ihrer Leit- 


r u 100 m 
3 202.35 
t 264-1 
S 299.5 
16 317-9 
32 332-7 92.6 
64 »42-5 45:5 
125 348-2 97-1 
256 353-5 98.09 
512 355-0 99.0 
1024 356-4 99.4 
Die Säure ist etwas stärker dissociiert als Trichloressigsäure, ein etwas auf- 
fallendes Ergebnis, da Fluorwasserstoffsäure weit schwächer ist als Chlorwasser- 
stoffsäure. Die Leitfähigkeit des Natriumsalzes ist 73-3 für 32 Liter und 85-3 


für 1028 Liter. 

Auch durch die Katalyse des Methylacetates hat sich ergeben, dass die Di- 
chlorfluoressigsäure sehr stark ist. Die Konstante wurde zu 10.87 gefunden, wäh- 
rend Salzsäure unter gleichen Umständen 11-63 ergeben hatte. Die Konstante 
der Trichloressigsäure würde sich auf 7-8 stellen. w. 0. 


114. Kalorimetrische Untersuchungen von F. Stohmann. \XXIV. Abh. 
Über den Wärmewert der Amide und Anilide einbasischer Säuren von F. Stoh- 
mann und R. Schmidt (Ber. d. sächs. Ges. d. Wiss., 1895, 1. — Journ. f. prakt. 
Chemie 52, 59—71. 1895). Veranlasst durch einige mit den sonst beobachteten 
RKegelmässigkeiten im Widerspruch stehende Zahlen von Berthelot und Fogh 
haben die Verf. eine grössere Reihe von Amiden und Aniliden untersucht und 
gefunden, dass auch bei diesen Verbindungen die konstante Differenz der Ver- 
brennungswärmen homologer Verbindungen vorhanden ist, so dass diese sich auf 
fast "0 vorausberechnen lassen. Die gefundenen Zahlen sind: 


Formamid (flüssig 1349 K  Formanilid 8614 K 
Acetamid 2827 Acetanilid 10108 
Propionamid 4398 Propionanilid 11680 
Norm. Butyramid 5961 Norm. Butyranilid 13243 
Iso-Butyramid 5960 Laurinanilid 25754 
Iso-Valeramid 7516 Myristinanilid 28914 
Laurinamid 13479 Palmitinanilid 23049 
Myristinamid 21606 Benzanilid 15765 
Palmitinamid 24729 

Benzamid Ss478 

Ammoniumformiat 1295 


Die Werte gelten für konstanten Druck. 


Beim Vergleiche der Zahlen zeigt 


sich, dass die homologe Differenz bei den beiden ersten Gliedern Unregelmässig- 
keiten zeigt, vom dritten aber konstant ist. 
zwischen den entsprechenden Amiden 


Daraus folgt auch natürlich, dass 


und Aniliden konstante Unterschiede be- 


1 


d 
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stehen, und dass die Bildungswärmen aus Säure und Ammoniak, bez. Anilin gleiche 
Werte haben. Für den Eintritt von Methyl oder Phenyl ergeben sich um so 


höhere Werte, je nachdem derselbe an Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff 
erfolgt. W. oO. 


115. Thermochemische Untersuchungen über den Acetessigester von de 
Forcerand (Ann. chim. phys. 5, 405—418. 1895). Nach einer Schilderung der 
Schwierigkeiten, die reine Natriumverbindung des Acetessigesters zu erlangen, 
teilt der Verf. die Lösungswärme derselben mit: sie beträgt für das Hydrat mit 
ıH,O-+2K, für zwei teilweise entwässerte Präparate mit 11/18 und 9/18 730 
+ 17.6 und +23-8K, Für das wasserfreie Salz würde sich unter der Annahme 
der Proportionalität zwischen Wärmeentwicklung und Wassergehalt + 45-6 be- 
rechnen. Die Zersetzung der wässerigen Lösung mit Schwefelsäure giebt S4K, 
die Neutralisationswärme ist daher für den gelösten Zustand 74K. Ferner ist 
die Lösungswärme des Esters in Wasser 12:5A und die unmitteibar gemessene 
Neutralisationswärme mit Natron 73K. 

An diese Zahlen knüpft der Verf. eine Reihe von Erörterungen, um für die 
Konstitution des Acetessigesters Anhaltspunkte zu finden. Das Ergebnis, das Ester 
sei ein Phenol, wird schwerlich den Beifall der Chemiker finden. Es liegt immer 
wieder die unzulässige Ausdehnung der in einem bestimmten Gebiete gefundenen 
Beziehungen auf andere Gebiete vor, für welche die Anwendbarkeit dieser Be- 
ziehungen erst zu beweisen ist. w. 0. 


116. Über die freiwillige Zersetzung der Thioschwefelsäure von A. F. 
Hollemann (Rec. Pays-Bas. 14, 71—81. 1895). Der Verf. weist sachgemäss da- 
rauf hin, dass die gebräuchliche Ausdrucksweise, nach der eine mit einer Säure 
versetzte Lösung von Natriumthiosulfat sich erst nach einer bestimmten Zeit (wenn 
die Schwefelabscheidung sichtbar wird) zersetzt, mit den Gesetzen der Reaktions- 
geschwindigkeit in Widerspruch steht, welche unmittelbar nach der Herstellung 
des Reaktionsgemisches den Beginn der Reaktion verlangen. Nachdem er weiter 
gezeigt hat, dass die Zersetzung in der That nach der Formel 7735?0° = H?O + 
+ 502 -+-S vor sich geht, und sich insbesondere nicht, wie Spring angenommen 
hatte, Schwefelwasserstoff bildet, macht er den Versuch, dass er eine Lösung, 
welche sich erst nach 30 Sekunden trübt, 5 Sekunden nach dem Ansetzen neu- 
tralisiert. Man beobachtet dann nach einiger Zeit die Abscheidung von Schwefel; 
es hat also thatsächlich eine Zersetzung der Säure stattgefunden, nur die Ab- 
scheidung des Schwefels ist verzögert. 

Was nun die Ursache der Reaktion anlangt, so erwähnt der Verf. die vom 
Ref. ausgesprochene Ansicht, dass es sich um eine Reaktionsbeschleunigung durch 
die Gegenwart der Wasserstoffionen handle und weist darauf hin, dass auch die 
Annahme möglich sei, dass der der Zersetzung unterliegende Stoff die nichtdisso- 
ciierten Molekeln H4?S?03 seien. Doch gelingt es ihm nicht, zwischen diesen 
beiden Möglichkeiten zu entscheiden. 

Zum Schluss werden einige Leitfähigkeitsbestimmungen mitgeteilt, aus denen 
hervorgeht, dass die Thioschwefelsäure eine starke Säure von der Ordnung der 
Schwefelsäure ist und jedenfalls die Essigsäure an Stärke weit übertrifft. W. 0. 
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117. Versuche zur Herstellung von reinem Zink von F. Mylius und 
0. Fromm Zeitschr. f. anorg. Chemie 9, 144 —177. 1895). Durch Fällung der 
Sulfide aus ammoniakalischer Lösung lässt sich, wie die Verf. fanden, Kadmium 
in 50000, Blei in 50000 und Kupfer in 100000 Teilen Zink noch nachweisen. 
Das käufliche reinste Zink enthält etwa "/,.oo fremde Metalle, insbesondere Blei, 
Kadmium und Eisen. Reinigungsversuche wurden zunächst durch Destillieren ge- 
macht; dabei gehen Kadmium und Blei mit über. Durch teilweise Krystallisation 
lassen sich diese stufenweise entfernen; Eisen vermehrt sich aber in den ausge- 
schiedenen Krystallen, in dem die Mutterlauge eisenärmer wird. 

Durch teilweises Fällen der ammoniakalischen Lösung mit Schwefelammonium 
lassen sich Zinksalze in hohem Masse reinigen; ebenso ist das Zink aus Zinkäthyl 
rein. Sehr wirksam ist die elektrolytische Reinigung der Sulfatlösung; Blei geht 
zum Teil als Superoxyd an die Anode, zum Teil an die Kathode, wohin auch das 
Kadmium geht. Zur Elektrolyse benutzt man am besten eine elektromotorische 
Kraft, bei welcher auch etwas Zink abgeschieden wird. Bei der elektrolytischen 
Abscheidung metallischen Zinks verunreinigt sich dies mit Platin, welches an der 
Anode spurenweise in Lösung geht; benutzt man Anoden aus gereinigtem Zink, 
so treten mancherlei Schwierigkeiten auf, wenn man kompaktes Zink erhalten will. 
Verzichtet man hierauf und lässt oxydhaltiges Schwammzink entstehen, so erhält 
man ein sehr reines Material, das durch Schmelzen und Sublimieren vollends ge- 
reinigt werden kann. 

Über die Eigenschaften des so erhaltenen reinsten Materials haben die Verf. 
noch keine Angaben gemacht. Es enthält höchstens einen Teil fremder Metalle 
auf 100000 Teile Zink. W, 0. 


Büchersehau. 


Physikalisch- chemische Propädeutik unter besonderer Berücksichtigung der 
medizinischen Wissenschaften und mit historischen und biographischen 
Angaben, von H. Griesbach. Erste Hälfte, Bogen 1—17. Leipzig, W. Engel- 
mann, 1895. Preis M.6.—. 


Zwischen und neben dem eigentlichen Fachstudium giebt es zahlreiche Dinge, 
namentlich solche allgemeineren Interesses, die in dem gewöhnlichen Rahmen des 
Fachvortrages keine rechte Stelle finden. Sie werden gewöhnlich in der allge- 
meinen Einleitung berührt, sind aber doch von wenig nachhaltiger Wirkung, da 
die Unterlage der thatsächlichen Kenntnis noch zu fehlen pflegt; zu einem zu- 
sammenfassenden Überblick am Schluss der Vorlesung kommt es aber erfahrungs- 
gemäss aus Zeitmangel selten. 


Eine Zusammenstellung von derartigen wissenswürdigem, ja unentbehrlichem 
Material, dessen Kenntnisnahme besonders dem mit Vorlesungen und Übungen aller 
Art überlasteten Mediziner von grösster Wichtigkeit für die sachgemässe Auf- 
fassung der Naturerscheinungen ist, hat nun der Verfasser zu liefern gesucht. Die 
nachstehenden Kapitelüberschriften der zunächst erschienenen ersten Hälfte lassen 
erkennen, welche Dinge bearbeitet worden sind. Nach einer Einleitung: die phy- 
sikalisch-chemische Wissenschaft und die Logik, deren Wesen, Methode, Bedeu- 
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tung und Ziel, und deren ältere Geschichte umfassend, wird behandelt: Raum und 
Zeit; das Kausalitätsprinzip; Messen und Masssysteme; graphische Darstellung 
von Naturerscheinungen; Messung von Raum und Zeit; Materie und Energie; all- 
gemeine Beziehungen zwischen beiden; Messung der Geschwindigkeit; Zentral- 
bewegung; Hindernisse der Bewegung; Teilbarkeit und Konstitution der Materie: 
Ätherhypothesen; Geschichte der Atomistik: Örganisches und Anorganisches, 
gärungs- und krankheitserregende Eigenschaften der organisierten Materie. 

Die Art der Behandlung dieses reichen Materials ist eine wesentlich bericht- 
erstattende, doch tritt überall das Bestreben hervor, der Energie ihre massgebende 
Stellung in der Darstellung der Naturerscheinungen anzuweisen. In dieser Rich- 
tung ist das Buch moderner, als die gebräuchlichen Lehrbücher der Physik und 
Chemie, und der Ref. freut sich des hier vorliegenden Fortschrittes auf dem von 
ihm für richtig gehaltenen Wege; auch kann man diesem Versuche im allgemei- 
nen die Anerkennung des Gelungenseins nicht versagen. Einzelne Bemerkungen 
bleiben zu machen, so ist S. 36 oben die vom Ref. vertretene Auffassung bezüg- 
lich der absoluten Masse nicht richtig wiedergegeben; auch die Energie genügt 
nicht um z. B. eine Temperatur zu definieren, sondern für jede Energieart bleibt 
ein Faktor frei wählbar neben Raum, Zeit und Masse oder Energie. Auch soll 
gleich zu S. 135 bemerkt werden, dass dem Ref. der Satz: ohne die Annahme 
diskreter Teilchen der Materie bleiben viele Naturerscheinungen unerklärlich. und 
die physikalisch-chemischen Wissenschaften würden in ein Nichts zerfallen, wenn 
man sich von dieser Annahme lossagen wollte, nichts weniger als überzeugend er- 
scheint; er ist vielmehr der Überzeugung, dass die Atomistik ihre Existenz nicht 
sehr weit in das neue Jahrhundert hinüber fristen wird. 

Einen sehr wertvollen Bestandteil des Buches bilden die zahlreichen ge- 
schichtlichen und biographischen Nachweise, mit denen die einzelnen thatsäch- 
lichen Mitteilungen belebt sind; aus eigener Erfahrung kennt Ref. den erziehlichen 
Wert solcher Materialien. 

Wie man sieht, hat man es mit einem eigenartigen Werke zu thun, das 
seinen Platz in der Litteratur wohl ausfüllt;: nach der Vollendung des Ganzen 
wird darauf zurückzukommen sein. W. 0. 


Elektrizität und Licht. Einführung in die messende Elektrizitätslehre und Pho- 
tometrie. von OÖ. Lehmann. XV und 390 S. Braunschweig, Viewee & Sohn 
1895. Preis M.7. 

Zur Kennzeichnung des Zweckes des vorliegenden Werkes mögen folgende 
Worte aus der Vorrede dienen. 

„Soll der physikalische Unterricht sein Ziel erreichen, so ist es unbedingt 
notwendig. die Erscheinungen nicht nur qualitativ, sondern quantitativ zu behan- 
deln, und stets den Sinn und die Richtigkeit des Besprochenen durch einfache 
Demonstrationsexperimente klar zu legen. Während nun in den meisten Ab- 
schnitten der Physik, insbesondere in der Mechanik, die quantitativen Beziehungen 
seit langer Zeit die gebührende Berücksichtigung gefunden haben, so ist dies in 
der Elektrizitätslehre, was den elementaren Unterricht betrifft, bis heute nicht 
der Fall, obwohl schon gerade in der Elektrizitätslehre die quantitativen Be- 
ziehungen mit einer Schärfe und Vollkommenheit zu Tage treten, wie in keinem 
anderen Gebiete 
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Entsprechend diesem Ziele behandelt der Verfasser in 12 Kapiteln die mag- 
netische Polstärke, die Stromstärke, die Elektrizitätsmenge, die Spannung, den 
Widerstand, die Kapazität, die Induktion, elektrische Schwingungen, elektrische 


119 Strahlung, Elektrolyse, elektrische Entladungen, die Lichtstärke. In einem An- 

4" ; hange werden Hilfssätze aus der Mechanik und der theoretischen Elektrizitäts- 

\ lehre mitgeteilt. 

| Eine Durchsicht des Werkes zeigt, dass der Verfasser sein Ziel wohl zu j 


erreichen gewusst hat- Wenn auch gleich am Anfange die Einführung der be- 
nutzten Einheiten wohl hätte einfacher und übersichtlicher bewerkstelligt werdem 
können, so werden wir in der Folge durch eine grosse Anzahl anschaulicher und 
eindringlicher Darstellungen einzelner, mitunter schwieriger Punkte der Theorie 
entschädigt. Besonders dem Verfasser eigentümlich ist das Geschick in der An- 
wendung graphischer Modelle an Stelle der blossen Planzeichnungen, welches Ver- 
ae Bi fahren vielfach weit bessere Bilder giebt, als das gewöhnliche. Als Beispiel sei 

1 ce die Darstellung der Stromgesetze auf S. 102 und 114 erwähnt. Ebenso sind die 
zahlreichen neuen Demonstrationsversuche von Wert. 

Der Inhalt des Buches ist von zahlreichen Beispielen aus der elektrotech- 
nischen Praxis durchsetzt und eignet sich dadurch nicht nur zum Studium für 
den künftigen Elektrotechniker, sondern auch für alle die zahlreichen Männer, 
welche in ihren besonderen Gebieten sich der Vorteile bedienen wollen, welche 
die Benutzung der elektrischen Energie gewährt, W. O0. 


Anleitung zur Verarbeitung photographischer Rückstände sowie zur Erzeu- 
gung und Prüfung photographischer Gold-., Silber- und Platinsalze von 
A. Lainer. VII und % S. Halle a/S., W. Knapp, 1895. Preis M.3.—. 

Als ein weiteres Bändchen in der bereits erwähnten „Encyklopädie der Photo- 
graphie“ ist die vorliegende Anweisung erschienen. Die chemischen Auseinander- 
setzungen sind klar und verständlich und geben zu keinen Bemerkungen Anlass; 
ob freilich für den Photographen die chemische Kleinindustrie der Verarbeitung 
seiner Rückstände wirklich lohnend ist, kann wohl bezweifelt werden. W. 0. 


wen 


Die Chemie der Zuckerarten von E.v. Lippmann. Zweite völlig umgearbeitete 
Auflage der Schrift: Die Zuckerarten und ihre Derivate. XXVI und 1174 S. 
l Braunschweig, Vieweg & Sohn 1895. Preis M. 15. 50. 

Fr Wir haben es in dem vorliegenden Werke mit einer ausserordentlich voll- 
K ständigen Monographie eines Gebietes zu thun, dessen wissenschaftliche Bedeu- 
{ tung von mindestens dem gleichen Betrage ist, wie seine technische. Der Ver- 
i ; fasser hat mit der ihm eigentümlichen Gewissenhaftigkeit und litterarischen Sorg- 
Y falt ein ganz ungewöhnlich umfassendes Material zusammengebracht, und jeder, 
F , der in irgend einem der zahllosen hier berührten Gebiete gearbeitet hat, wird 
beim Nachsehen erstaunt sein zu finden, wie auch nicht die kleinste Bemerkung, 
die flüchtigste Angabe, dem Sammeltleisse des Verfassers entgangen ist. Als 
% äusseres Zeichen hierfür mag dienen, dass das alphabetische Register nicht weniger 
Bi als 60 Seiten umfasst; das Namenregister enthält 2222 Namen. 

“ Die Litteratur ist bis auf die letzte Zeit berücksichtigt, indem das, was wäh- 
} rend des Druckes erschien, in einem Nachtrage gebracht worden ist! Das Werk 
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ist wesentlich als ein Nachschlagebuch gedacht, nicht als ein Lehrbuch; der Leser 
soll kein Anfänger, sondern ein bereits mit der Chemie Vertrauter sein. 

In der Vorrede spricht der Verfasser seinen besonderen Dank für die För- 
derung seines Werkes durch Emil Fischer und Alexander Herzfeld aus. welche 
nicht nur je eine vollständige Korrektur gelesen, sondern auch aus dem Ge- 
biete ihrer persönlichen Erfahrungen reiche Mitteilungen gemacht haben. Eine 
solche Erscheinung, welche in letzter Zeit mehrfach hat erwähnt werden können, 
ist als besonders erfreulich zu bezeichnen; beweist sie doch, dass auch in unserer 
Zeit, wo der Konkurrenzkampf gelegentlich in recht hässlicher Gestalt auch in 
dem Gebiete der reinen Wissenschaft auftritt, noch reine und selbstlose Hingabe 
an die Wissenschaft nicht zu den Seltenheiten gehört. W. ©. 


Analytieal Chemistry, by N. Menschutkin. Translated from the third German 
edition, under the superrevision of the author by James Locke. XII und 512 8. 
London and New York, Macmillan and Co. 


Über die deutsche Ausgabe dieses vorliegenden guten Buches ist in dieser 
Zeitschr. (11, 140) bereits berichtet worden, so dass sich der Ref. im wesentlichen 
mit der Anzeige begnügen kann, dass eine englische Übersetzung desselben er- 
schienen ist. Indessen hat sich seitdem doch, wie der Ref. annehmen zu dürfen 
glaubt, die Lage der analytischen Chemie insofern geändert, als allen Vertretern 
dieser Disziplin durch die vor einem Jahre erschienene Bearbeitung derselben 
von dem Standpunkte der neueren allgemeinen Chemie seitens des Ref. die not- 
wendige Berücksichtigung der hier gemachten Fortschritte so erheblich erleichtert 
worden ist, dass sie auch nicht mehr mit einem Schein des Rechtes verabsäumt 
werden kann. In der vorliegenden Ausgabe des Menschutkin’schen Werkes 
würde man indessen vergeblich nach einer Andeutung suchen, dass der Verfasser 
diese Fortschritte für seine Schüler zu benutzen versucht hätte. Wie unberechtigt 
diese Zurückhaltung ist, geht beispielsweise aus der ganz unsachgemässen Dar- 
stellung hervor, welche auf S. 17 und 18 die Reaktion auf Kaliumverbindungen 
mit Platinchlorwasserstoffsäure gefunden hat. W. oO. 


Einleitung in die Philosophie von O. Külpe. VIII und 2768. Leipzig, S. Hirzel, 
1895. Preis M.4.—. 

Es lässt sich nicht verkennen, dass in beiden Lagern, dem der Philosophie 
und dem der Naturwissenschaften, das Bedürfnis nach gemeinsamer Arbeit immer 
dringender wird, und dass sich bereits auf beiden Seiten die Früchte dieser gegen- 
seitigen Annäherung zu zeigen beginnen. Hat seinerzeit die Philosophie den zu 
Beginn des Jahrhunderts unternommenen Versuch, den Inhalt der Erfahrungs- 
wissenschaften aus Eigenem nicht nur nachzubilden, sondern vorzuschreiben, mit 
einem vollgerüttelten und geschüttelten Mass von Misstrauen und Verachtung von 
seiten der letzteren in der zweiten Hälfte des Jahrhunderts bezahlen müssen, so 
lässt sich gegenwärtig ein beiderseitiges Entgegenkommen erkennen. Die Philo- 
sophie erkennt an, dass sie ihr Gedankenmaterial aus den Einzelwissenschaften 
zu holen hat, und diese beginnen wieder den ungeheuren Nutzen zu begreifen, 
welche die eingehende Untersuchung ihrer Allgemeinbegriffe, die logische Durch- 
arbeitung ihrer Prinzipien für ihren eigenen Fortschritt hat. So dürfen wir für 
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die nächsten Jahrzehnte eine besonders schöne und segensreiche Entwickelung 
dieser Beziehungen erhoffen. 

Damit diese stattfindet, ist zunächst ein möglichst genaues Kennenlernen der 
beiderseitigen Gebiete notwendig. Dies ist der Grund, aus welchem an dieser 
Stelle auf das vorliegende Büchlein hingewiesen wird. Der Verfasser, ein lang- 
jähriger Schüler Wundts, hat es verstanden, in klarer und schlichter, doch nicht 
einer persönlichen Färbung baren Sprache den wesentlichsten Gedankeninhalt der 
Philosophiegeschichte in einen engen Rahmen zusammenzufassen, und für jeden 
Naturwissenschaftler, welcher sich für die philosophische Seite auch seines eigenen 
(sebietes interessiert, kann diese Einführung in die allgemeine Philosophie von 
grossem Nutzen sein. 

Es liegt in der Natur der Sache, dass der Ref. sich nicht überall, nament- 
lich auf metaphysischem und erkenntnistheoretischem Gebiete, mit dem Verfasser 
einverstanden erklären kann. Insbesondere wird dem Vertreter der exakten Wis- 
senschaften nicht leicht die Begründung der Notwendigkeit einer Metaphysik als 
kurz gesagt einer Lehre, wie man sich das denken kann, was man noch nicht 
weiss, überzeugend erscheinen, und er wird vorziehen, solche Dinge auf sich be- 
ruhen zu lassen. Aber solche Differenzen werden überall vorhanden sein, wo sich 
zwei selbständig denkende Männer über solche Fragen äussern. Der allgemeine 
Wert des Werkes wird dadurch nicht berührt und ebensowenig der Nutzen, den 
es auch in unseren Kreisen stiften kann. W. ©. 


Elementares Lehrbuch der Physik nach den neuesten Anschauungen für höhere 
Schulen und zum Selbstunterricht, von Ludwig Dressel S. J. XVII und 700 8. 
Freiburg i. Br., Herdersche Verlagsbuchhandlung 1895. Preis: M. 7.50. 

Zu wiederholten Gelegenheiten hat der Ref. seine Überzeugung ausgesprochen, 
dass eine vollständige Umgestaltung des Inhaltes der Physiklehrbücher im Sinne 
der energetischen Anschauungen nicht nur in höchstem Masse erwünscht und not- 
wendig, sondern auch bereits gut ausführbar ist, und er hat daher mit beson- 
derem Interesse den vorliegenden Band in die Hand genommen, zumal er auf dem 
Titel das Versprechen der Berücksichtigung der ‚neuesten‘ Anschauungen trägt. 
Ist auch der Name des Verfassers bisher in der physikalischen Litteratur nicht 
bekannt geworden, so war es doch ganz wohl möglich, dass die nicht allzu seltene 
Erscheinung einer hauptsächlich nach der pädagogischen Seite entwickelten Be- 
gabung, verbunden mit einer entsprechenden Aufnahmefähigkeit für das Wesent- 
liche der „neuesten“ Anschauungen vorhanden war und ein entsprechendes er- 
freuliches Resultat gezeitigt haben konnte. 

Leider hat sich der Ref. wieder einmal enttäuscht finden müssen. Das vor- 
liegende Werk enthält zum grössten Teil den üblichen Lehrinhalt der Physik in 
der üblichen Form, und die energetischen Betrachtungen, die der Verfasser giebt, 
sind in Gestalt von Anhängen zu den einzelnen Kapiteln und schliesslich zu dem 
ganzen Werke untergebracht. Auch die vom Verfasser betonte schärfere begriff- 
liche Fassung der physikalischen Grundlagen scheint dem Ref. keineswegs überall 
gelungen: so ist die Bezeichnung eines Spannungszustandes als „virtuelle Be- 
wegung‘ (S. 20) und die entsprechende Unterscheidung der Kräfte in kinetische 
und statische sicher kein Fortschritt in solchem Sinne. Ebenso muss der Ref. die 
S. 23 gegebene Entwickelung des Massenbegriffes beanstanden, sowie S. 33 unten 
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die Erörterungen über den „Widerstand“, wo es ganz an einem Hinweis auf die 
Umwandlung der Energie in Wärme bei dem gewöhnlichen Reibungswiderstande 
fehlt, wodurch die folgenden Sätze unvollständig, bez. falsch werden. 

Auch nach der pädagogischen Seite sind Ausstellungen zu machen. $. 453 
findet sich eine Darlegung der Hittorf’schen Arbeiten über die Wanderung der 
Ionen, an der nur das eine auszusetzen ist, dass sie vor der Auseinandersetzung 
des Faradayschen Gesetzes gegeben ist. Der Verfasser möge einmal den Versuch 
machen, an seinen Schülern zu prüfen, in welchem Masse sie bei dieser Anord- 
nung die Hittorf’schen Gedanken verstanden haben. Auch die weiteren Dar- 
legungen auf S. 455 würden viel klarer gefasst werden müssen. Der Satz, dass 
mit gleichen Elektrizitätsmengen gleich viele Ionen durch den Querschnitt bei 
verschiedenen Elektrolyten geschoben werden, muss dahin erläutert werden, dass 
es sich um die Summe der in entgegengesetzten Richtungen sich bewegenden posi- 
tiven und negativen Ionen handelt. Deutet ihn der Schüler in der nächstliegen- 
den Weise auf eine jede Art der Ionen einzeln, so begeht er denselben Fehler, 
aus welchem sich Hittorfs Zeitgenossen nicht losmachen konnten. Gerade die 
Zähigkeit, mit der dieser Fehler seinerzeit immer wieder auftrat, obwohl er als 
Fehler längst nachgewiesen worden war, sollte einen sorgfältigen Lehrer veran- 
lassen, ihn von vornherein zu vermeiden. W. oO. 


Solution and Eleetrolysis, by W. © Dampier Whetham. Cambridge, Univer- 
sity Press. VIII und 296 S. 

Das vorliegende Buch erscheint als ein Band der Cambridge Natural Science 
Manuals und hat den Zweck, den Leser in die neueren Anschauungen und Kennt- 
nisse in dem Gebiete der Lösungs- und Dissociationstheorie einzuführen. Dem- 
gemäss hat sich der Verfasser vollkommen auf den Boden der Theorien von 
van’t Hoff und Arrhenius gestellt, und wie er in der Vorrede bemerkt. seiner 
Darstellung in den ersten sechs Kapiteln das Lehrbuch des Ref. zu Grunde gelegt. 
Indessen erscheint auch der Inhalt der übrigen fünf Kapitel bei näherer Betrach- 
tung in einem recht nahen Verwandtschaftsgrade mit dem erwähnten Buche, und 
das Ganze kann als eine leicht übersichtliche und recht geschickte Zugänglich- 
machung des Inhaltes der neueren Fortschritte der allgemeinen Chemie für eng- 
lische Leser nur willkommen geheissen werden. 

An einzelnen Stellen sind indessen noch Dinge stehen geblieben, die weder 
mit den neueren Theorien, noch mit den Thatsachen sich in Übereinstimmung 
befinden. So ist S. 112 angegeben, dass die elektromotorische Kraft der Polari- 
sation der verdünnten Schwefelsäure zwischen Platinplatten 1-47 Volt sei, und dass 
eine elektromotorische Kraft unter diesem Werte ausser stande sei. einen dauern- 
den Strom durch ein Voltameter zu senden. Nach den Versuchen von Le Blanc 
ist aber der tragliche Wert viel niedriger: er beträgt für Atmosphärendruck 
1:07 Volt, und je nach dem Drucke, unter dem man die Entwickelung der Gase 
vor sich gehen lässt, kann man ihm beliebige andere Werte geben. 

Auf S. 116 findet sich eine wenig klare Schilderung des Volta’schen Funda- 
mentalversuches: „Wenn ein Stück Zink, das mit dem einen Pole eines Elektro- 
meters in Verbindung ist, mit einem Stück Kupfer in Berührung gesetzt wird, 
das mit dem anderen Pole verbunden ist, so wird jedenfalls ein Potentialunter- 
schied beobachtet, welcher auf 0-8 Volt ansteigen kann.“ Der Verfasser wird er- 
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staunt sein, wenn er diesen Versuch ausführt und den Potentialunterschied Null 
findet; aber die Volta’sche Theorie verlangt in der That im Einklange mit der 
Erfahrung für diesen Versuch den Wert Null. 

Auf S. 117 findet sich eine geschichtliche Ungenauigkeit: die Anwendung 
der Peltierwirkung zur Berechnung des Potentialunterschiedes zwischen zwei Me- 
tallen rührt von Le Roux und Edlund her. 

Auf S. 126 ist die Berechnung der Wärmewirkung in der Daniell’schen 
Kette mit überflüssiger Umständlichkeit ausgeführt; man kann einfach das unmittel- 
bare Versuchsergebnis der Fällung von Kupfersulfat durch metallisches Zink für 
diesen Zweck benutzen. 

Der Versuch von Hittorf ist nicht (S. 128) mit Kaliumplatinchlorid, welches 
für diesen Zweck viel zu wenig löslich ist, sondern mit Natriumplatinchlorid aus- 
geführt worden. 

Auf S. 203 ist die Bemerkung über die Vernachlässigung der Wirkung des 
Lösungsmittels in der ersten Entwickelung der Lösungstheorie unberechtigt. Von 
seiten englischer Schriftsteller ist zwar dieser Vorwurf mehrfach erhoben, niemals 
aber durch entsprechende Belege begründet worden. 

Die S. 204 erwähnte Betrachtung über die Beziehung zwischen der ionisie- 
renden Wirkung und der Dielektrizitätskonstante rührt nicht von J. J. Thomson 
her, sondern von W. Nernst, der sie viel früher gemacht hat. 

Zum Schluss (S. 211) versucht der Verfasser die Anschauungen der soge- 
nannten Hydrattheorie mit denen der wissenschaftlichen Entwickelung der Frage 
zu vereinigen. Dieser Versuch kann auf sich beruhen bleiben, da es auch hier 
nicht gelungen ist, irgend welche bestimmten Ergebnisse aus jener Anschauungs- 
weise abzuleiten. 

Als Anhang giebt der Verfasser den Abdruck einer Zusammenstellung von 
Messungen über die Eigenschaften elektrolytischer Lösungen, welche von Fitz- 
patrick im Auftrage der British Association bearbeitet und mit deren Erlaubnis 
hier mitgeteilt ist. Sie bezieht sich wesentlich auf anorganische Salze; über die 
organischen Salze und Säuren wird bemerkt, dass nicht alle Messungen, welche 
Ostwald über diese mitgeteilt hat (es fehlen so gut wie alle organischen Säuren), 
aufgenommen sind, „as it was thought that they would add unnecessarily to the 
size of the table“. Der Ref. hat hierzu nichts hinzuzufügen. W. 0. 


Alembie Club Reprints. Nr. 10 und 11. Edinburgh, W. F. Clay 18595. 

Die bereits mehrfach erwähnte Sammlung bringt unter Nr. 10 die Unter- 
suchungen von Thomas Graham über die Modifikationen der Phosphorsäure, welche 
in ihrer Entwickelung zu der Lehre von den mehrbasischen Säuren geführt haben, 
und unter Nr. 11 eine besonders wertvolle Gabe. Es sind dies die „Essays of 
Jean Rey, Doctor of medicine, on an enquiry into the cause, wherefore tin and 
lead increase in weight in caleination“ vom Jahre 1630. Es findet sich in diesen 
Arbeiten, wie bekannt, eine sehr bestimmte Vorausnabme der späteren Ansichten 
Lavoisiers über die Aufnahme eines Bestandteiles der Luft beim Caleinieren 
der Metalle. W.o®. 


Druck von Pöschel & Trepte in Leipzig. 
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